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Von Ept 


Verständnis 
öpferischen Menschen hat man nicht mehr als 


Für ein wissenschaftliches des 
inige gar zu allgemeine Schemata zur Verfügung 
hat 


ıssisch 


\lan versucht, seine Reaktionsweisen in 


und romantisch einzuteilen; aber wenn 


nan diesen Begriffen bestimmte Definitionen gibt, 
» erfährt man sehr bald, daß sie kaum je wirklich 
Wendet 


Erhaltungsgesetz 


trennt vorkommen das deı 


entlehnte 


Tätigkeit 


man 


Energetik auf die 


höpferische an, so gewinnt man eine 


ichtig und Beziehung, 


fiir 


zutreffende formale 
eine sicherlich individuelle 
Erhaltene Sucht konstante 
aus denen das schöpferische Geschehen 
Spiel Kräften 
kommt man sehr bald 
Ausnahmen Um 
Historiker zu 
ören nach einem solchen Ansatz ganz verschiedene 
und Und wirklich 
hervorragende Tec hniker, denen der 
Sprachunterricht auf der Schule viel Pein machte 
\beı 


iten? 


Ve! Größe das 


man aber Eigen- 
hafte n, 
vorhandenen 


wie ein zwischen 


erklart werden sollte, so 


entscheidenden Techniker 


‚der Philologe und sein, dazu ge 


Begabungen Veranlagungen 
es einige 
darf man daraus Regeln, und solche Regeln 
able 
VON LIPPMANN, Sohn eines Zucker- 
selbst, bald nachdem er 
Heidelberg promoviert hatte, in derZuckerindustrie 
tätıg und zwar nicht nur nebenbei: 
er hat das damals neue Steffenverfahren 
zur Entzuckerung der Melasse als Mitarbeiter der 
Maschinenbauanstalt» in vier 
Fabriken eingeführt, er hat dann bis zum Herbst 
1926 Zuckerfabriken, seit 1889 die Zuckerraffinerie 
Halle, geleitet!, Werk zur Blüte 
durch Kriegs- und Nachkriegszeit 
Verhältnissen 
Halle, Ostern ist 
Geschichte des Zuckers datiert; da heißt es 
Vorwort über die benutzten Quellen: ,,Ich 
bemerke hierbei, daß ich die in deutscher, mittel- 
englischer, italieni- 
lateinischer und griechischer Sprache ab- 
Werke in der Regel selbst im Original 
während ich den 
gedruckten Übersetzungen in 
nannten Sprachen, oder auf Auszüge an 
die freundliche Förderer meiner 


EDMUND O 


fabrikanten, ist 1878 in 


gewesen, so 


ISSO/S81 


Braunschweigischen 


gebra« ht 
unter oft 
hindurch- 
die Vorrede 


sein 
und 
schwierigen erfolgreich 
gesteuert 1590, 
Zul 
im 


hochdeutscher, französischer, 


} 


scner, 


getaßten 
] 


selesen habe, bei übrigen ent- 


:deı 


pen & 


auf die die 


wiesen war, 
ERNST VON LIPPMANN verdanke ich die 
Daten dem Entwicklungsgang 
Vaters. Ein Verzeichnis seiner bis Ende 
eröffentlichten Bücher \bhandlungen befindet 
i in ,,Studien zur Geschichte der Chemie, Festgabe 
EDMUND O. \ 
Berlin 


Herrn Dr 
ographischen aus 
eines 


19206 


und 


LIPPMANN zum siebzigsten Geburtstag 
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/ 
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dazugekommen 


daß 


Heidelberg 
Bestrebungen 
ler zweiten 


In 

1929, sind 
Holländisch 
ist 
ungewöhnlich; aber 
Wirklichkeit geworden ist, 
soll man bei Versuchen über GesetzmaBigkeiten des 
schöpferischen Menschen nicht vergessen. 

\uch pflegen sich Kraft und Freude zur Ge- 
staltung beim Techniker weniger am Wort und 
in der Sprache, als in den Dingen und Mechanismen 
und LIPPMANN 
Das zeigt schon die groBe Fiille 
sciner Veröffentlichungen, das ist jedem Chemiker 
bekannt aus den jährlich erschienenen Zusammen- 
stellungen von Sprachwidrigkeiten, die er, unter- 
stützt von freiwilligen Mitarbeitern, in der wissen- 
schaftlichen chemischen Literatur gefunden hat, 
und durch deren Bekanntgabe er zur Hebung 
des sprachlichen Ausdrucksvermögens und -be- 
mühens in diesen Kreisen beitragen möchte. Bis 
jetzt sind allerdings die Listen noch in jedem Jahre 
recht lang geblieben. 

Zur Sprachbegabung und der 
Worten zu gestalten, kommt bei LIPPMANN als 
sachliches Motiv Streben .hinzu, nach 
GOETHES Wort, dreitausend Jahren 
Rechenschaft zu geben‘, und ‚das in jugend- 
lichem Überschwang angestrebte Ziel, von Etwas 
Alles und von Allem Etwas zu wissen‘‘!, Solches 
Streben zu betätigen und solche Ziele anzunähern 
gelang freilich nur mit einer zähen Arbeitskraft, 
der es Erholung von ‚‚äußerster Inanspruchnahme 
seiner Kräfte‘‘ als Industrieleiter bedeutete, wenn 
„Gegengewicht geschaffen wurde, und zwar 
in Gestalt einer gänzlich fernliegenden, hierdurch 
ablenkend wirkenden Tätigkeit‘‘®. Man 
betrachte diese ‚‚Gegengewichte‘‘, die Bücher über 
Chemie der Zuckerarten, Geschichte des Zuckers, 
der Zuckerrübe und der Zuckerindustrie, über 
Entstehung und Ausbreitung der Alchemie, die 
in drei starken Bänden gesammelt und die Hunderte 
von nicht gesondert herausgegebenen Aufsätze zur 
Geschichte der Chemie, die Referate von neueren 
Arbeiten über Zuckerchemie und -technik, die 
vielen Buchbesprechungen dann kann man sich 
vielleicht auch vorstellen, wie stark auf der anderen 
Seite die Waage mit industrieller Arbeit belastet 
ist Und man mag vorstellen, 
nach den Sorgen um die Fabrikation, die Zusam- 


stellten.‘ 
Buches, 
Portugiesisch und 
Solche Sprachbeherrschung 
[echnikern 


mir zur 
\uflage 


Spanisch, 


Verfügung 
dieses 


noch 


nicht nur bei 


sie hieı 


einmal 


anszudrücken auszuwirken. Bei 


ist anders. 


es 


Fähigkeit, in 
das sich, 


„von 


ihr ein 


aber 


worden sich wie 


! Abhandlungen und Vorrede S.8 
Leipzig 


® Entstehung und Ausbreitung der Alchemie 
S. 7. Berlin 


Vorträge. 
1900. 
Vor- 


rede 1919. 
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menarbeit der daran beteiligten Menschen, das 
Funktionieren der Apparate, den vom Augenblick 
geforderten Entscheidungen, dem Verhandeln mit 
ähnlichen Organisationen und Behörden — das 
abendliche Sichversenken in vergangene Zeiten 
und Geister köstliche Ruhe brachte. Oder gab 
es da nicht auch Spannungen und Kämpfe? 

Das Material für die Geschichtsforschung 
scheint in alten Dokumenten nur desjenigen zu 
harren, der es betrachtet und beschreibt. Je exakter 
dieses Material bearbeitet wird, desto weniger 
scheint es da etwas anderes als treues Wieder- 
geben, um nicht boshafter zu sagen: Wiederkäuen 
zu geben. Solche Arbeit scheint unpersönlich zu 
sein: man lernt und stellt dar, was schon einmal 
erkannt und dargestellt wurde; man folgt dem zu 
beschreibenden Autor und hat kein Verdienst als 
das seine, sowohl in der Entwicklung als im Inhalt 
der Gedanken. Aber mit derselben Einseitigkeit, 
die in einer solchen Auffassung herrscht, stellt 
sich unser ganzes wissenschaftliches Forschen eben- 
so als ein Abschreiben und Nacherzählen dessen, 
was die Erscheinungen ,,lehren‘‘, dar. Das Finden 
und Verbinden, das Untersuchen und das Deuten 
bringen die schöpferische Arbeit sowohl bei ge- 
schichtlichem wie bei experimentellem Forschen; 
unterscheidend greift nur und in doppelter Weise 
die Zeit ein: indem es dort nicht das Geschehende, 
sondern das Geschehene ist, dem die Forschung gilt, 
und indem kein von einem Vorgang verlangtes zeit- 
lich bestimmtes Eingreifen erfordert wird. Darum 
kann man bei der Arbeit an der Geschichte von den 
stets jetzt und hier geforderten Entscheidungen des 
praktischen Lebens ausruhen und doch tätig sein. 

Zwei großen Themen widmete E. O. von Lipp 
MANN vor allem seine Forschung: dem Zucker, dem 
seine technische Arbeit galt, wollte er auch durch 
die Kenntnis seiner Geschichte so recht ins Herz 
schauen; hier mag der Schaffensantrieb dem 
Umgehen mit dem Stoff Zucker zu verdanken sein; 
und dem Suchen nach den Ursprüngen der Chemie 
darf man vielleicht den Ursprung aus philosophi- 
schen Interessen zuschreiben. 

Die ,,Geschichte des Zuckers seit den ältesten 
Zeiten bis zum Beginn der Rübenzuckerfabrikation‘ 


wird im Untertitel Ein Beitrag zur Kultur- 
geschichte genannt. Die zweite Auflage dieses 


Werkes erschien neununddreißig Jahre nach der 
ersten in mehr als doppeltem Umfange, aber un- 
verändert in Anlage, Charakter und nur noch 
stärker erfüllt mit einer bewundernswerten Viel- 
seitigkeit der benutzten Quellen. Sie beginnt mit 
dem Honig, zeigt den Ursprung des Zuckerrohrs 
und seine primitive Verarbeitung und Hochschät- 
zung bei den Indern, verfolgt weiter den Weg des 
Rohrzuckers aus den östlichen Erdteilen nach 
Europa (ausführliche Angaben über Anbau und 
Pflege des Zuckerrohrs in Spanien um 1150) und 
gibt nicht nur technische, sondern auch sehr ein- 
gehend handelspolitische Tatsachen. Im frühen 


Mittelalter war Ägypten als Zuckererzeuger be- 
Die Herstellung von Kandis in großen 


rühmt. 





Die Natur- 
wissenschaften 


Kristallen diente nach Mitteilugen aus dem zehnten 
Jahrhundert als Vorbild für die Herstellung anderer 
reiner Produkte, z. B. von Sublimat. LippMANN 
findet besonders bei den Dichtern beziehungsreiche 
Hinweise auf die Rolle des Zuckers in der zeit- 
genössischen Gesellschaft. Wenn der persische 
Dichter Saapı (1184—1291?) schreibt: 
„Da dacht ich mir: wer aus Ägypten kehrt 
bringt Zucker mit, den er dem Freund verehrt!‘ 

so zeigt dies recht eindrucksvoll die Wertschätzung 
und eine Ursprungsstelle des damaligen Zuckers. 
In Venedig sind um 1150 Zuckerbäcker nach- 
gewiesen. Marzipan scheint erst im dreizehnten 
Jahrhundert aufzutauchen. Erst gegen Ende 
des sechzehnten Jahrhunderts entstehen Raffine- 
rien in Amsterdam. Sie behalten den Vorrang vor 
den deutschen Raffinerien bis weit ins achtzehnte 
Jahrhundert hinein: Aus dem Jahre 1765 stammt 
folgende Rangordnung der Raffinerien nach Größe 
und Güte: Amsterdam, Berlin, Hamburg. Mit dem 
Zucker wurde gelegentlich eine andere feste Aus- 
scheidung aus einem Rohrsaft, nämlich das sog. 
Tabaschir aus dem Bambussaft verwechselt; nach 
manchen Beschreibungen scheint es dasselbe zu 
sein wie das Silikagel, das in neuester Zeit so 
große technische Bedeutung gewonnen hat. Zucker 
spielte in der alten Arzneiverordnung eine große 
Rolle. Ein Rezept des AL-Kınpı (800— 873 oder 880) 
schreibt Zucker, Kardamom, Indigo und Myrobala- 
nen vor und berechnet für jeden der Bestandteile 
seinen Gehalt an den vier Qualitäten: warm, kalt, 
feucht, trocken. Magenpillen mit braunem Zucker 
als Hauptbestandteil nach Ar-Kınpı waren bis 
ins siebzehnte Jahrhundert hinein beliebt, ebenso 
wie die Berechnung der Arzneikompositionen nach 
dem Gehalt an den Grundqualitaten. Aber die 
Urteile über den medizinischen Wert des Zuckers 
waren sehr verschieden. PORTA (1539— 1615) hält 
den Zucker, weil er gelb ist, für einen schädlichen 
Erzeuger von Galle. Nach HOFFMANN (1701) wird 
der Zucker durch den zur Reinigung benutzten Kalk 
„scharf und hitzig‘‘; außerdem enthalte er eine 
gewisse Säure — was vielleicht den Nahrungs- 
theoretikern, die die Wichtigkeit der Basen in der 
Nahrung betonen, einen erfreulichen Beleg für 
ihre Auffassung bieten könnte. Ein Arzt behauptet, 
Zucker erzeuge Lungenschwindsucht, ein anderer 
will sie gerade mit zuckerenthaltenden Präparaten 


heilen. LrrBniz empfiehlt ihn zur Stärkung er- 
matteter Truppen. — Die Geschichte von Kakao, 
Schokolade, Tee, Kaffee wird geschildert. Das 


wichtige Kapitel: die Ersatzmittel des Rohr- 
zuckers, zeigt auch die weit zurückreichenden 
Anfänge der Zuckerrübenkultur. Drei ausführliche 
Register erschließen den Inhalt des Werkes. 

Die ‚Geschichte der Rübe (Beta) als Kultur- 
pflanze von den ältesten Zeiten an bis zum Er- 
scheinen von ACHARDs Hauptwerk (1809)!‘“ hat 
für die ältere Zeit mit der großen Schwierigkeit 
zu kämpfen, daß oft Verwechslungen und falsche 

1 Festschrift zum fünfundsiebzigjährigen Bestande 
des Vereins der Deutschen Zuckerindustrie. Berlin 1921. 
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Bezeichnungen fiir die verschiedenen sog. Riiben- 
arten bestehen. Es ist hier wie bei manchen 
alchemistischen Schriften nur mit eingehender 
Kritik möglich, Name und Ding einander zuzu- 
ordnen. Wer mehr für die Geschichte der neueren 
Zeit interessiert ist, wird die ausführliche Schilde- 
rung der Anfänge der Rübenzuckerherstellung be- 
sonders begrüßen. 

Auch die Entstehung Ausbreitung der 
Alchemie! mit ihren subtilen Untersuchungen 
von Wortbedeutungen in alten Handschriften, von 
Sage und Wirklichkeit bei der Zuordnung von 
Autor und Werk aus jener Zeit, mit ihren genauen 
Referaten über alte Rezepte zum Färben und 
Fälschen, auch sie will auf dem Wege über all diese 
Kleinarbeit ,,ein Beitrag zur Kulturgeschichte‘ 
sein. Die trockene Begeisterung, die die Kraft zu 
dieser Arbeit verlieh, das Suchen nach allgemeinen 
Zusammenhängen und Ideen, stehen nicht als 
schwungvolle Ausrufe und kühne Allgemeinheiten 
in dem Buche; sie sind ganz aufgegangen, ver- 
körpert worden, oder sagen wir es doch mit HEGEL: 
aufgehoben in der Einzelheit, im genauen Beleg, 
darüber hinaus auch in der Art, wie das Material 
von überall her studiert und verwertet wird: von 
Religions-, Sprach- und Literaturwissenschaft und 
philosophischer Forschung. Darum spricht dieses 
Werk, so wie LIPPMANNs andere Studien auch, 
nicht nur zum Chemiker oder gar zum Chemie- 
historiker allein. 

Die Verbindung zwischen Planeten, Farben und 
Metallen bei den Chaldäern liefert ein Beispiel 


und 


für das Zusammensehen, für die Bildung von 
Analogien auf Grund tiefster ‚Wesensschau‘. 


Hier sind erkenntnistheoretisch wie völkerpsycho- 
logisch wichtige Tatsachen beschrieben, die viel- 
leicht auch für manche jatrochemischen Anschauun- 
gen die Wurzeln bilden. Die ,,Herkunft des Namens 
Chemie‘ wird ausführlich erörtert mit dem Ergeb- 
nis, daß G. HorrManns (Kiel) Ableitung: Chemeia 
ist die Beschäftigung mit dem Chémi = dem 
schwarzen Präparat als richtig anerkannt werden 
muß. Nun mag es viele unter uns wenig aufregen, 
ob der Name Chemie auf den niederägyptischen 
Namen des Landes Ägypten, Chémi, primär oder 


sekundär bezogen wurde. Aber man kann das 
Thema: Herkunft des Namens Chemie auch als 


einen Leitgedanken betrachten, der eine Fülle von 
Beziehungen vereinigt: Beziehungen zum Ösiris- 
glauben, zu dem Geheimnis, welches man im 
schwarzen Menstrualblut sah, zu der alten Technik 
des ,,Einwickelns‘‘ der Metalle, zu den Einflüssen 
jüdisch-hellenistischer Literatur und Mystik. 

Die Geschichte des Kupfers stellt zugleich das 
Verhältnis der Stein- und Eisenzeitalter klar. 
Bei der Bronze gibt Lırpmann auch eine viel- 
seitige Geschichte der Kirchenglocke. Das Wismut 
wurde in einem kleinen Büchlein? in seiner Ent- 

1 Erster Band Berlin 1919, zweiter Band 1931. 

2 Die Geschichte des Wismuts zwischen 1400 und 


ı800. Ein Beitrag zur Geschichte der Technologie 
und der Kultur. Berlin 1930 
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nN 
SI 


deckung und kulturhistorisch so außerordentlich 
wichtigen Verwendung gesondert behandelt: Die 
Unterschrift zu einem Bilde ‚Der SchriftgieBer“ 
aus dem Jahre 1568 lautet: 
„Ich geuss die Schrift zu der Druckerey, 
Gemacht aus Wissmat, Zinn und Bley.‘ 

Eine Darstellung unserer Chemie kann ganz 
im Rahmen dieser Wissenschaft, unter Beiziehung 
von Physik und Biologie, bleiben; die Alchemie, be- 
sonders in ihrer Entstehung und den Arten und 
Gründen ihrer Ausbreitung, muß das ganze zeit- 
genössische menschliche Leben berücksichtigen. 
Darum erfährt man aus LippMANNs Darstellung 
der Alchemie bei Agyptern, Indern, Chinesen und 
Europäern nicht nur Daten über längst vergangene 
chemische Vorstellungen, und darum reizte es wohl 
diesen Chemiehistoriker, in dieses Chaos ein- 
zudringen und es aus Geist und Kultur des damali- 
gen Menschen zu erhellen. Eine solche Aufgabe 
ist riesengroß; auch der 700 Seiten starke erste 
Band konnte nur einen Teil davon bewältigen; 
ein zweiter Band bringt weiteres, nunmehr lexika- 
lisch geordnetes Material. 

Nach Vollendung des ersten Bandes der 
Alchemie erhielt Lıppmann die Leibniz-Medaille 
der Preußischen Akademie; zum Dank widmet er 
ihr die 1923 erschienene, dritte Sammlung ver- 
schiedener historischer Arbeiten. So hatte er der 
Technischen Hochschule Dresden den Dank für die 
Ernennung zum Dr. ing. e. h. durch die Widmung 
seiner Zeittafeln zur Geschichte der 
Chemie (1921) dargebracht. 

Eine Auswahl aus den vielerlei Themen der 
einzelnen Abhandlungen und Vorträge zeigt die 
Universalität von LiPpmMAnns Studien auch in ihrer 
zeitlichen Erstreckung: die Geschichte des Alkohols, 
der anorganischen Säuren, alte Vorstellungen über 
die Hitzigkeit des Bocksblutes, das also selbst den 
Diamanten auflösen könne, SHAKESPEARES natur- 
wissenschaftliche Vorstellungen, DESCARTES’ Philo- 
sophie, GOETHES Farbenlehre, ROBERT MAYERS 
Entwicklung und Schicksale..., auch beim ver- 
fiihrerischsten Thema in fruchtbarer, hellerTrocken- 
heit dargestellt, gleichmäßig, aber mit Reflexen 
und Lichtern versehen. Gegen vielfach geäußerte, 
aber deshalb noch nicht richtige, Ansichten über 
die Geschichte des Alkohols rückt LipPMANN mit 
einem riesigen Beweisapparat vor: zunächst natür- 
lich die alte Literatur selbst, kritisch auf Echtheit 
und späte Zusätze durchforscht, und dann die 
Sinndeutung der alten Beschreibungen unter Zu- 
hilfenahme des Experiments. Trotz des arabischen 
Ursprungs Wortes Alkohol haben nicht 
die Araber den Stoff zuerst gefunden, den wir mit 
diesem Worte bezeichnen. Erst PARACELSUS ge- 
braucht es für ,,das Subtilste des Dinges‘‘, näm- 
lich hier: des Weins. Die alten Destillierapparate 


organischen 


des 


haben viel zu schlechte Kühlvorrichtungen, als 
daß damit ein leichtflüchtiger Stoff hätte auf- 


gefangen werden können. Noch in der ersten 
persischen Pharmakologie (von ABU-MANSUR, um 
975) gilt der Gebrauch von destilliertem Wasser 


3* 
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Neues. Die 
älteste Destillates 
findet sich bisher in den ,,Mappae claviculae‘‘, und 


(,, Arrak* Schweiß) fiir etwas sehr 
Erwähnung des alkoholischen 
zwar in einer Einschiebung, die fraglos auf das 
11. Jahrhundert zurückweist. Bei Vitalis de Furnis 
oder Vital du Four (Stadt in der Bretagne, 1247 bis 
erscheinen Weindestillate besonderen 
medizinischen und konservierenden Wirkungen 
All diese und andere erste Mitteilungen über Alkohol 
Italien als 

\uch die 


hergestellt worden zu sein 


1327) von 


weisen auf Entstehungsort der neuen 
scheint in 


VITALIS 


Kenntnisse Salpe tersdure 
Italien zuerst 


beschreibt ihre Darstellung aus Salpeter, Kupfer- 


vitriol und dem neuen Stoff, der Aqua ardens. 
Eine ganz kurze Notiz ,,Zur Geschichte des 
Strontianits‘‘ schließt mit den den ,, Nutzen“ histori- 


scher Studien auch von rein kapitalistischer Seite 


beleuchtenden Worten: ,,Wer mit der Geschichte 
des Strontianverfahrens und der Verwertung det 
einschlägigen Patente vertraut ist, wird nicht im 
Zweifel sein, daß die rechtzeitige Kenntnis dieser 
Angabe (in einem Briefe LieBics aus dem Jahre 


dem Wissenden unberechenbare Vorteile, ja 
Wer etwa 


1834 


geradezu Schätze erschlossen hätte!!!‘ 


die Zitate in deı \bhandlung Chemisches und 
Technologisches bei Dante nachschlägt, der wird 
erkennen, daß diese wie andere ähnliche seiner 
Arbeiten nicht eine bloße Zusammenstellung be- 


deutet, sondern tief in den Geist des Originals ein- 





dringt. Und wer kennt den Begriff der ‚‚Auslösung‘‘, 
den ROBERT MAYER in seinen späteren Schriften 
einführt? 
LIPPMANNS philosophische Anschauungen lassen 
sich vor allem nach vielen seiner Buchbesprechun- 
\bl und Vorträge zur Geschichte der 
Nat ssenschaften. S. 325. Leipzig 1906. 
Uber die Beziehungen der Proteine 
Von WOLFGANG 
1. Die fundamentale Feststellung Harpys, 


daß für die Stabilität vieler Kolloide deren elek- 
trische Ladung maßgebend ist, daß sie Vorzeichen 
und Wirksamkeit des fällenden Ions bestimmt, 
sowie die Folgerung dieser Auffassung, daß sich 
unter bestimmten Verhältnissen entgegengesetzte 
Kolloide gegenseitig flocken, haben bis zum heu- 
Tage nichts von ihrer Bedeutung eingebüßt 
Sie mußten nur mit der fortschreitenden Entwick- 
Elektrochemie 


tigen 


lung det entsprechend ergänzt 


werden 

Daß bei den Proteinen der Ursprung der Teil- 
chenladung in der Dissoziation der sauren bzw 
basischen Gruppen gesucht werden müsse, war 


Harpy und den folgenden Eiweißforschern bis zu 
J. Loeg ebenso klar, wie schon seinen Vorgän- 
gern SjOovist, BUGARSKY und LIEBERMANN. 


Die Lehre dem ionogenen Ursprung der 
Kolloidladung wurde später für alle Kolloide ver- 


von 


! Vortrag, gehalten über Einladung der Faraday 
Society auf deren Tagung ‚‚Kolloidchemie in der Bio- 
logie‘ in Cambridge am 29. September 1930 





Über die Beziehungen der Proteine zu Kolloiden und Elektrolyten. [ Die Natur- 


wissenschaften 


gen kurz als ein Festhalten an Kant bezeichnen. 
Von hier aus erscheinen LIPPMANN manche neuste 
Entwicklungen in der theoretischen Physik als 
abwegig. Wenn man vielleicht nicht allgemein 
darin seiner Kritik beipflichten wird, so mag uns 
hier die Tatsache im Vordergrund stehen, wie 
intensiv LIPPMANN an den Gegenwartsproblemen 
der Wissenschaft interessiert blieb; so sind seine 
Referate über den Zucker betreffende Arbeiten oft 
mit geradezu leidenschaftlichen Anmerkungen 
zur technischen und wirtschaftlichen Lage dieser 
Industrie begleitet 

Ihr hat ja ein großer Teil seiner Lebensarbeit 
Fünfzig Kampagnen hatte er geführt, als 
er sich 1926 von der Direktion in den Aufsichtsrat 
zurückzog, nicht, um sich zur Ruhe zu 
weiter zu beraten und sich der Ge- 
Chemie auch als Lehrer (in der für 
Professur für Geschichte der 
Universität Halle) zu widmen 
Vor mehr als einem halben Jahrhundert hatte er 
in Zürich die ersten Anregungen durch die chemie- 
historischen Vorlesungen von W. WEITH erfahren. 
Damals saß er bald als einziger Hörer im Kolleg; 


gegolten 


setzen, 
sondern um 
schichte deı 
ihn gegründeten 
Chemie an der 


wenn jetzt sein eigener Hörsaal eine dichtere Be- 
siedlung aufweist, wenn überhaupt das Interesse 
für die Geschichte der Chemie gewachsen ist, wenn 
vielleicht 
Verständnis auch der gegenwärtigen Wissenschaft 
weniger bezweifelt wird, so hat E.O. von LIPPMANNS 


ihre Bedeutung fiir ein wahres 


sogar 


Arbeit daran einen gewichtigenTeil. Mögen ihm noch 
viele schöne und fruchtbringende Jahre beschieden 
sein! Möge eine noch immer wachsende Anteil- 
nahme an seinem Werke zeigen, daß auch heute 
noch viele beim Suchen nach der Seele nicht auf 
den Geist 


verzichten wollen! 


zu Kolloiden und Elektrolyten'. 
PAuLt, Wien. 


konnte als 
von an der Teilchen- 


Ladung derselben 
Ergebnis der Dissoziation 
oberfläche befindlichen Komplexen 
erkannt werden, die konstitutiv von dem als 
Neutralteil bezeichneten Kern der Teilchen unter- 
sind. Von Wichtigkeit war 
es, daß diese ionogenen Oberflachenkomplexe auch 
bei den Edelmetallsolen festgestellt wurden. Damit 
war die letzte Möglichkeit beseitigt, die Aufladung 
des Kolloidteilchens mit der eines Kondensators 
mit metallisch ieitender Oberfläche vollständig zu 


allgemeinert Die 


1onogenen 


schieden besonderer 


identifizieren, eine Auffassung, die mehr oder 
weniger bewußt sich für viele Kolloidchemiker 
mit dem physikalischen Bilde der QUINCKE- 


HELMHOLTZschen Doppelschicht verwoben hatte. 
In der Vorstellung von der Dissoziation bestimm- 
ter Oberflachenkomplexe ist die Lokalisation der 
Ladung an diskreten Punkten der Teilchenober- 


fläche implicite enthalten. Sie ist es auch, welche 
die Anwendung der neueren Anschauungen über 
die Bedeutung der interionischen Kräfte für das 
Verhalten der Elektrolyte und der Ergebnisse von 
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DEBYEs Theorie der starken Elektrolyte auf die 
Kolloide mit entsprechenden Anpassungen in ver- 
schiedener Hinsicht aussichtsreich gestaltet hat. 
Der erste Versuch dazu ist von N. BJERRUM am 
Cr-Oxydsol unternommen worden 

2. Eine weitere Ergänzung der Lehre von den 
elektrostatischen Wechselwirkungen als Grund- 
lage des kolloiden Verhaltens ergab sich aus der 
Berücksichtigung der Beziehungen der Solteilchen 
zum Lösungsmittel, in dem uns heute speziell 
interessierenden Fall, der Hvdratation. Gerade 
die Eiweißkörper hatten uns sehr früh gelehrt, 
daß die zunehmende freie Ladung derselben ihre 
Hvdratation verändert, wie dies u.a. die Hem- 
mung ihrer Fällbarkeit durch Alkohol anzeigte 
Andererseits war es auch möglich, ihr Minimum 
an freier Ladung, das unter Umständen mit dem 
isoelektrischen Punkt zusammenfiel, mittels deı 
Bestimmung des Alkoholflockungsoptimums fest 
zustellen Eiweißkörper, die im isoelektrischen 
Punkte stabil waren, konnten dies also nur infolge 
ihrer Hydratation sein. Es hat dann in wichtigen 
Versuchen KruyT gezeigt, daß sich auch bei ge- 
wissen polymeren Kohlehydraten, z. B. Agar, der 
Einfluß der Hvdratation und der freien Ladung 
Alkoholzusatz getrennt zur Anschauung 


durch 
bringen läßt 

Die von DEBy! 
charakter vieler Moleküle hat uns ein näheres 
Verständnis der Hvdratation an der Oberfläche 
der Kolloidteilchen gebracht Es können nicht 


begründete Lehre vom Dipol- 


nur freie Ladungen, sondern auch Dipole und 
Quadrupole der Teilchenoberfläche mit den dipo- 
lischen Wassermolekülen in elektrostatische Wech 
selbeziehungen treten, und auf diese verschiedenen 
Möglichkeiten lassen sich sämtliche Arten deı 
Oberflachenhydratation der Kolloide zurückführen 
Die nichtionische Hydratation der polymeren 
Kohlehydrate dürfte der des Rohrzuckess analog 
sein, bei den Eiweißkörpern kommt, wie sich aus 
dem folgenden ergibt, noch ein etwas anderer Mecha- 
nismus in Betracht 

3. Schließlich legen verschiedene Erfahrungen 
eine gewisse Erweiterung unserer Vorstellungen 
von der Anordnung der Ladungen auf der Teilchen 
oberfläche nahe. Es ist nämlich nicht anzunehmen, 
daß die an ionogene Komplexe gebundenen La 
dungen auf der Teilchenoberfläche starr fixiert 
sind. Ihre Verschiebbarkeit und Polarisierbarkeit 
kann vielmehr ein hohes Maß erreichen, und sic 
können beim Zusammentreffen zweier entgegen 
gesetzt zeladenen, hochwertigen Kolloidionen 
starke Drehungen oder Häufungen gegen die Be- 
Dadurch können aber 
Diskre- 


rührungsstellen erfahren 
räumliche Mißverhältnisse oder starke 
panzen der Ladungsdichte der beiden reagierenden 
Kolloidteilchen wesentlich gemildert werden. In- 
folge der Verschiebbarkeit der aufladenden Grup 
pen bleibt der Ladungsausgleich gegensinnig ge- 
ladener Solteilchen nicht auf die Berührungs- 
punkte beschränkt, sondern breitet sich auf einen 
mehr oder weniger ausgedehnten Umkreis der- 


selben aus. Die nachweisbare, unter bestimmten 
Bedingungen praktisch vollkommene Entladung 
bei der Reaktion entgegengesetzter Kolloide, der 
gewaltige flockende Effekt hochwertiger entgegen- 
gesetzter Ionen auf die Sole ist ohne diese Polari- 
sierbarkeit der Oberflachenladungen nicht voll- 
ständig zu verstehen. Sie ist es auch, welche bei 
den Reaktionen der gleichsinnig geladenen Teil- 
chen eines Kolloids untereinander, die man auch als 
Autokolloidreaktionen bezeichnen könnte, unzwei- 
felhaft eine wichtige Rolle spielt. 

Ist die freie Ladung der Teilchen eines Kolloids, 
z. B. eines richtig hergestellten Goldsols, genügend 
groß, dann verhindert sie die Teilchenvereinigung. 
Das beständige Sol besteht im wesentlichen aus 
massiven Primärteilchen. Sobald aber die La- 
dungsdichte unter ein gewisses Maß sinkt, dann 
wird die Zahl der infolge der Wärmebewegung zu- 
sammenstoßendenTeilchen wachsen. Hierbei werden 
aber, zum Unterschiede von dem Verhalten ent- 
gegengesetzt geladener Teilchen, die Ladungen 
infolge ihrer Verschiebbarkeit von der Berührungs- 
stelle zurückweichen, und es kann zur Vereinigung 
an derselben durch die Gitterkräfte, zur Bildung 
von Sekundärteilchen kommen. Die folgende 
schematische Zeichnung (Fig. ı) soll die Polarisier- 
barkeit der Kolloidladungen veranschaulichen. 





4. Es scheint uns für die Würdigung der be- 
sonderen Verhältnisse bei den Proteinen lehrreich, 
ein Beispiel für diesen Typus von Autokolloid- 
betrachten. Dank einem 
neueren, an unserem Institute ausgearbeiteten 
Verfahren (PAULI und SCHMIDT) ist das positive 
Al-Oxydsol in hohem Reinheitsgrad ohne weitere 
Dialyse unmittelbar zu gewinnen. Es wird dabei 
reines Al-Metall in heißem Wasser katalytisch 
ins Hydroxyd übergeführt und dieses in statu 
nascendi mit Al-Chlorid zum Sol peptisiert. Man 
kann so, wie sich weiter ergab, eine Reihe Sole 
von in weiten Grenzen beliebiger Zusammen- 
setzung herstellen, deren H *-Aktivitat nur zwischen 
10-5 und ıo ® variiert. Bezeichnet man die auf 
eine freie Ladung des Gegenions entfallende mole- 


reaktionen kurz zu 


kulare Konzentration des Al-Oxyds als Kolloid- 
äquivalent (K), so bewegte sich in der folgenden 
mit Herrn F. Muttroné ausgeführten Versuchsreihe 
das Kolloidäquivalent zwischen 8 und 175. Mit 
steigendem Kolloidäquivalent nimmt also die auf 
die gleiche Masse Al-Oxyd entfallende Ladung ab. 
In der wiedergegebenen Kurve (Fig. 2) ist nun die 
mittels der Hirrorrschen Überführungsmethode 
ermittelte Wanderungsgeschwindigkeit der Teil- 
chen, die ein Maß ihrer freien Ladung bildet, als 
Funktion von K aufgetragen, und wir sehen, wie 
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zunächst ganz erwartungsgemäß die Wanderungs- 
geschwindigkeit mit steigendem K, entsprechend 
der abnehmenden Teilchenladung, absinkt. Dann 
aber verlangsamt sich das Absinken bis zu einem 
Minimum, um sogar einem, wenn auch sehr sanften 
Ansteigen Platz zu machen. 

Die Erklärung für dieses scheinbar paradoxe 
Verhalten ergibt sich aus folgendem. Sobald die 
Ladungsdichte unter ein Maß sinkt, 
mehren sich die Zusammenstöße der Teilchen, 
bei denen infolge der Polarisierbarkeit der Ladun- 
gen ein gegenseitiges Haftenbleiben an den Be- 
rührungsstellen erfolgt. So entstehen Sekundär- 
teilchen von sprunghaft zunehmender Wertigkeit, 
die trotz der Größenzunahme und der wachsenden 
Inaktivierung der Gegenionen sogar ein Plus an 
freier Ladung aufweisen können, erkennbar an 
der Verlangsamung der Abnahme oder selbst einer 
Zunahme der Beweglichkeit. Ein solches Sol zeigt 
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mit steigendem Kolloidäquivalent trotz der höhe- 
ren freien Ladung der Einzelteilchen infolge der 
sinkenden Gesamtladung und des vermehrten 
Inaktivierungsvermögens eine außerordentliche 
Erhöhung der Flockungsempfindlichkeit. 

5. Gehen wir nun zu den reinen Eiweißsolen 
über, so können wir unter denselben eine Anzahl 
feststellen, die, nach den Erfahrungen von S. P. L. 
SÖRENSEN, G. ADAIR, mittels der osmotischen 
Druckmethode und von THE SVEDBERG mittels 
ultrazentrifugaler Bestimmungen als monodispers 
angesehen werden dürfen. Insbesondere die über 
ein weites Konzentrationsgebiet sich erstrecken- 
den Untersuchungen von MARRACK und HEWwITT 
am Ovalbumin im isoelektrischen Bereich haben 
gezeigt, daß hier der osmotische Druck proportio- 
nal der Konzentration wächst. Wir finden also in 
diesem Falle keinen Anhaltspunkt für eine Auto- 
kolloidreaktion in Form von Assoziation oder 
Sekundärteilchenbildung. Für dieses Verhalten der 
Proteinsole im isoelektrischen Gebiet kommt nach 
allen Erfahrungen nicht die freie Ladung, sondern 
nur die Hydratation der Teilchen in Betracht. 
Die Frage nach dem Ursprung dieser Hydratation 
ist identisch mit der nach der elektrochemischen 
Konstitution der Eiweißteilchen im isoelektrischen 
Gebiet. 





Die Natur- 
wissenschaften 


6. N. BJERRUM hat vor wenigen Jahren an den 
einfachen Aminosäuren dargelegt, daß man zu 
rationellen, mit der Konstitution und allen Erfah- 
rungen in Einklang stehenden Werten der Disso- 
ziationskonstanten gelangt, sobald man die Bil- 
dung von Zwitterionen oder, wie man sie auch 
nennen könnte, „Amphiionen‘‘, berücksichtigt, an 
welchen entgegengesetzte Ladungen am selben 
Molekül fixiert sind. Insbesondere konnte er 
zeigen, daß die aliphatischen Aminokarbonsäuren 
fast zur Gänze als Zwitterionen in der Lösung be- 
stehen müssen. Die nachweisbaren elektrostati- 
schen Wechselwirkungen ihrer Ladungen mit an- 
deren anwesenden Ionen entsprechen quantitativ 
durchaus den Erwartungen. Die Zwitterionen- 
struktur der Aminosäuren ist auch von L. J. 
HARRIS mittels eines Titrationsverfahrens bestä- 
tigt worden. Auf verschiedenen Wegen ließ sich 
nun das gleiche Verhalten für reine Eiweißlösun- 
gen im isoelektrischen Gebiet erweisen. Sowohl die 
Beziehungen zu neutralen Salzen, wie z. B.die wech- 
selseitigen Löslichkeitsbeeinflussungen (PAULI), 
als auch die Wärmetönungen bei Neutralisation 
mit Säure oder Basen (L. EBERT, G. ADAIR und 
Mitarbeiter, H. H. WEBER), ferner das Verhalten 
nach der Desamidierung (H. H. WEBER) und 
schließlich die Volumänderungen bei der H-Auf- 
nahme und -Abgabe (H. H. WEBER) sprechen 
übereinstimmend dafür, daß die Proteine im iso- 
elektrischen Bereiche als Zwitterionen, und zwar 
als polyvalente Zwitterionen vorliegen. Es ist also 
ein großer Teil, 50—70% und mehr, aller seiten- 
ständigen Amino- und Karboxylgruppen hier 
schon in Form positiver Ionen vom Ammonium- 
typus neben negativen Karboxylionen vorhanden. 
Auf Säurezusatz erfolgt eine ausgiebige H-Auf- 
nahme und Positivierung durch Ionisationszuriick- 
drängung an der COO-Gruppe, auf Alkali eine 
Aminolyse durch H-Abgabe der ionischen Am- 
moniumformen. Gleich den Säuren wirkt auch 
Kohlensäure positivierend, wie durch die Bestim- 
mung der Wanderung der Proteinionen im elek- 
trischen Felde nachgewiesen werden konnte (PAULI 
und STENZINGER). Für die Hydratation der reinen 
Eiweißlösungen muß in erster Linie ihre zwitter- 
ionische Struktur maßgebend sein, während hier 
die Mitwirkung dipolischer Gruppen an der Mole- 
küloberfläche, welche vor allem die nichtionische 
Hydratation polymerer Kohlehydrate bestimmen, 
stärker zurücktritt. 

7. Die polyvalente, amphiionische Struktur 
kann bei allen Wechselbeziehungen der Proteine 
zu neutralen Elektrolyten, aber auch in dem Ver- 
hältnis zu anderen Zwitterionen als besonders wirk- 
samer Faktor auftreten. Dabei muß jedoch die 
wechselseitige Konkurrenz der entgegengesetzten 
Ladungen am Eiweißmolekül berücksichtigt wer- 
den, wie dies z. B. an den Reaktionen mit Schwer- 
metallsalzen festgestellt werden konnte. Eine 


gewisse Modifikation dieser gegenseitigen elektro- 
statischen Störungen der zwitterionischen Ladun- 
gen könnte durch eine mehr oder weniger große 
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Polarisierbarkeit derselben stattfinden. Eine solche 
Polarisierbarkeit ware jedoch nicht, wie bei vielen 
anorganischen Kolloiden, bei denen die Bedin- 
gungen dafiir nachweisbar vorliegen, durch ioni- 
sche Verschiebungen in den Oberflachengruppen 
möglich. Dagegen könnten beim Eiweiß, im Sinne 
von K.H. Meyer, infolge der Biegsamkeit der 
verbindenden Kohlenstoffketten Änderungen der 
Ladungsabstände an der Moleküloberfläche zu- 
stande kommen. 

Der Zusammenhang von zwitterionischem Auf- 
bau und der Hydratation tritt bei den Eiweiß- 
körpern am Koagulationseffekt von dehydrati- 
sierenden Einwirkungen, wie Alkohol oder in ge- 
eigneten Fällen der Hitze, zutage. Infolge der 
starken Abnahme der Konstanten des Mediums 
und der Dissoziationskonstanten wird im Alkohol, 
im anderen Falle durch die gesteigerte Hydrolyse 
in der Hitze, die Bildung von undissoziierten For- 
men aus den zwitterionischen gefördert. L. EBERT 
zeigte, daß für aliphatische Aminokarbonsäuren 
Alkohol als Medium die Reaktion * A "— A® begün- 
stigt. Bei den einfachen Aminosäuren ist diese 
Reaktion durch Beseitigung des Alkohols wieder 
glatt reversibel. Das ist nun bei den Eiweiß- 
körpern, zumal bei längerer Einwirkung, nicht mehr 
der Fall. Hier kann eine Reversibilität der Flok- 
kung oft noch durch die Aufladung mittels ver- 
dünnter Lauge oder Säure bewirkt werden. Diese 
und andere Erfahrungen sprechen dafür, daß die 
Hitze oder Alkoholeinwirkung auf Protein nicht 
bloß mit einer Änderung der Oberflächenhydrata- 
tion einhergeht, sondern tiefer greift. Es haben der 
kürzlich verstorbene, hervorragende australische 
Biochemiker T. B. ROBERTSON wie auch der Vor- 
tragende die Ansicht zur Diskussion gestellt, daß 
es bei diesen Gerinnungsvorgängen zu einer säure- 
amidartigen Verknüpfung benachbarter seiten- 
ständiger Amino- und Karboxylgruppen unter 
Wasseraustritt kommt, ein Vorgang, der in kon- 
zentrierteren Proteinlösungen auch die Ober- 
flächen verschiedener Eiweißmoleküle mehr oder 
minder fest verknüpfen könnte. Es erscheint 
selbst denkbar, daß gleichzeitig anwesende Amino- 
säuren wie Glycocoll unter Mitwirkung ihrer 
Amino- und Karboxylgruppen in die Hitzekoagu- 
lation einbezogen werden. So ließe es sich verstehen, 
daß, wie wir mit Dr. LAMBRECHTS (Liege) fanden, 
die Aminokarbonsäuren die Gerinnungstempera- 
turen von Eialbumin erheblich herabsetzen, wäh- 
rend Neutralsalze wohl durch die Stabilisierung der 
Zwitterionenform in niederen und mittleren Kon- 
zentrationen zunächst, erkennbar an der Erhöhung 
der Koagulationstemperatur, die Gerinnung hem- 
men. 

8. Besonders deutlich wird der Reaktions- 
charakter als primäre elektrostatische Wechsel- 
wirkung bei den Beziehungen der Eiweißkörper 
zu den lyophoben Kolloiden, denen wir unsere 
heutigen Darlegungen vornehmlich widmen wollen. 
Hier begegnen wir auf den ersten Anblick außer- 
ordentlich komplizierten Verhältnissen: 1. wech- 
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selseitiger Flockung, 2. Hemmung derselben und 
zugleich der Flockbarkeit durch Elektrolyte, der 
sog. Schutzwirkung, und 3. Steigerung der Flock- 
barkeit — Sensibilisierung. Es können also zuge- 
setzte, streng neutrale Elektrolyte bald hemmend, 
bald fördernd auf die Koagulation wirken. Man 
braucht nur die letzten Zusammenfassungen des 
Schutzkolloidproblems zu vergleichen, die uns 
ZSIGMONDY, dessen Lieblingsarbeitsgebiet es ge- 
wesen ist, hinterlassen hat, oder etwa H. FREUND- 
LICHS und LINDAUs jüngste Untersuchung, um zu 
entnehmen, wie wenig einheitlich und befriedigend 
noch immer der gegenwärtige Standpunkt trotz 
wichtiger Bereicherung unserer Kenntnisse gerade 
in bezug auf die zentrale Frage, das Verhalten der 
neutralen Elektrolyte, ist. Es ist kein Zweifel, 
daß ein schweres Hemmnis für die Aufklärung 
der ursprünglich mehr technische Charakter der 
Schutzkolloidforschung war und daß die Forde- 
rung nach Verwendung hochgereinigter Eiweiß- 
körper und reinster lyophober Kolloide, die wir 
seit Jahren als unerläßlich aufstellten, nur in einer 
Minderzahl der Arbeiten erfüllt ist. So fanden wir, 
daß solche reinste negative und positive Kolloide 
stets durch reinste Eiweißkörper geflockt werden, 
so daß man die Proteine an sich gar nicht im allge- 
meinen als Schutzkolloide bezeichnen kann, sie 
werden in der Regel erst zu solchen durch die Mit- 
wirkung von Elektrolyten. 

Daß man Eiweißkörper durch eine richtig aus- 
geführte Elektrodialyse auch für weitgehende An- 
forderungen elektrolytfrei gewinnen und in diesem 
Zustande ohne tiefere Veränderung reproduzieren 
und physikalisch-chemisch gut charakterisieren 
kann, dürfte wohl bald Gemeingut aller geworden 
sein. 

In den folgenden Darlegungen wollen wir uns 
auf sehr ausgedehnte Untersuchungen stiitzen, die 
wir in den letzten 4 Jahren erst mit Herrn E.WEIss 
und anschließend mit Herrn L. SINGER über die 
Eigenschaften der Kongoblausole und deren Be- 
ziehungen zu den Proteinen ausgeführt haben. 
Diese stabilen Kongoblausole lassen sich durch 
Elektrodialyse des Kongorots in einem Zustande 
vollständiger Elektrolytfreiheit herstellen und 
durch ihre Leitfähigkeit und die Elektrotitration 
der H-Ionen, bei dem bekannten Molekulargewicht 
der die Kolloidteilchen zusammensetzenden Mole- 
küle, physikalisch-chemisch charakterisieren. Sie 
haben ferner den Vorzug, bestimmte konstitutive 
Veränderungen durch einen Farbwechsel anzu- 
zeigen, und stehen außerdem in einem interessanten 
und aufklärenden elektrochemisch-konstitutiven 
Verhältnis zu den Eiweißkörpern, auf das wir kurz 
eingehen möchten. 

9. Viele Eiweißkörper und das blaue Kongo- 
farbsol reagieren auf Alkoholzusatz und Hitze in 
einer parallelen Weise. Durch beide Einwirkungen 
werden einerseits die Proteine koaguliert, und die 
Koagulate zeigen mannigfache Ähnlichkeit. Ande- 
rerseits wird das blaue Kongofarbsol durch Alkohol- 
zusatz oder Erhitzen in die rote Form übergeführt. 
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Küster hat vor Jahren gezeigt, daß bei Me- 
thylorange, einer aromatischen Aminosulfosäure, 
die durch Alkali- oder Säurezusatz bewirkten 
Farbwechsel nicht durch Ionisationsanderung an 
der starken Sulfogruppe, sondern an der Amino- 
gruppe vor sich gehen müssen. Säure überführt 
die Aminogruppe in die Ammoniumform, es ent- 
steht ein Zwitterion unter gleichzeitiger 
chinoider Umlagerung, Alkali dagegen stellt die 
gelbe, azoide Aminoform her, welche also von der 
verbleibenden Sulfogruppe einen polaren, negativen 
Charakter hat. In der gleichen Weise darf man 
unseres Erachtens die Änderungen beim Kongo- 
rot auffassen, das im Molekül zwei Amino- und 
Sulfogruppen enthält. In Lösung 
würde die blaue zwitterionische, bei Alkalizusatz 
die rote polare Form entstehen. An diesem Farb- 
wechsel nach Rot wäre also die Überführung des 
ionischen Ammoniums in die neutrale Aminogruppe 


rotes 


zwei saurer 


erkennbar. Das blaue elektronegative Kongo- 
farbsol, das man durch Elektrodialyse gewinnt, 


enthält die blaue, stark assoziierende Zwitterionen- 
form als Neutralteil und polare Farbmoleküle als 
aufladenden ionogenen Anteil, dem H-Ionen als 
Gegenionen entsprechen Beim Erhitzen des 
blauen Sols würde die Hydrolyse an der NH,*- 
Gruppe oder beim Alkoholzusatz die Alkoholyse 
derselben die Farbänderung in Rot bewirken, die 
durch einfache Beseitigung der erzeugenden Be- 
dingungen reversibel ist. Der Fall ist im Prinzip 
vom Eiweiß nur dadurch verschieden, daß bei den 
Aminosulfosäuren die Veränderung an der starken 
Sulfogruppe neben der an den Ammoniumgruppen 
zurücktritt. Dagegen werden bei den Eiweiß)- 
körpern als Polyaminokarbonsäuren die schwache 
\mino- und Karboxylgruppe, deren Dissoziations- 
konstanten nahe beieinanderliegen, fast in gleicher 


Weise durch entsprechende Einwirkungen geän- 
dert werden und überdies säureamidartig leicht 
zusammen reagieren können. Die hier nur ange- 


konstitutiv 
sich 


deuteten 
lassen 


begründeten Beziehungen 
weit ins einzelne durchführen. 

Wir wollen nur noch den Umstand festhalten, 
daß beim blauen Kongofarbsol neben den iono- 
genen negativen Anteilen die Ammoniumgruppen 
der Zwitterionenform genügend reaktionszugäng- 
lich vorliegen müssen, da sich die Einwirkung von 
Alkali, wie schon die außerordentliche Empfind- 
lichkeit dagegen anzeigt, mit größter Leichtigkeit 
und momentan vollzieht 

10. Das Verhältnis der Eiweißkörper zum 
blauen Kongosol ist recht vielseitig. Hier sollen 
vor allem das reinste Ovalbumin und Seralbumin 
betrachtet werden, deren Molekulargewichte gut 
bekannt sind. Sie flocken das Farbsol von einem 
gewissen Schwellenwert an, ohne daß diese Flok- 
kung im Überschuß des Eiweiß löslich wäre. Be- 
stimmt man die molekulare Konzentration etwa 
des Seralbumins im Punkte quantitativer Flockung 
des verwendeten Kongoblausols, dessen moleku- 
lare Konzentration und unter plausiblen Annahmen 
berechneten Teilchengehalt man gleichfalls kennt, 


sehr 





[ Die Natur- 


wissenschaften 


dann zeigt sich, daß in diesem Bereich diese Größen 
bei beiden Kolloiden einander mit guter Annähe- 
rung entsprechen. Beim Ovalbumin erscheint 
sogar die Teilchenzahl in der flockenden Eiweiß- 
konzentration höher als die des Kongoblau. Nie- 
mals ist jedoch in diesem Flockungsgebiet die mole- 
kulare Eiweißkonzentration unter der Teilchenzahl 
des Kongoblausols gelegen. 

Geht man nun etwas unter den Schwellenwert 
der flockenden Eiweißkonzentration, so gelangt 
man in ein Gebiet, in dem die blauen stabilen 
Solmischungen, die beim Erwärmen rot werden, 
die Fähigkeit verloren haben, sich beim Abkühlen 
wieder zu bläuen, wie dies beim reinen Kongoblau- 
sol der Fall ist. Die Farbänderung bei Erwärmen 
ist also durch die Proteinanwesenheit irreversibel 
geworden. Berechnet man die Konzentrations- 
verhältnisse in diesem Bereich, so zeigt sich, daß 
z. B. die (zwitterionische) Ladungszahl, also die 
Zahl der vorhandenen positiven bzw. negativen 
Gruppen des Ovalbumins, keinesfalls noch geringer 
ist als die der entsprechenden Gruppen des blauen 
Kongofarbsols, trotz der gesunkenen Teilchenzahl 
des Eiweiß. Im allgemeinen ist diese Kongoblau- 
Eiweißprobe ca. 2—3mal empfindlicher als die 
Flockungsreaktion der reinen Sole. 

Rückt man mit dem unterschwelligen Eiweiß- 
gehalt in der Mischung mit dem Kongoblau noch 
tiefer herunter, so kann man schließlich noch eine 
Flockungsreaktion erzielen, sobald man Kohlen- 
säure einleitet. In der folgenden Tab. ı sind die 
Schwellenwerte der so nachweisbaren Eiweiß- 
mengen verzeichnet, und wir erkennen, daß mit 
dem Nachweis von 2/10000 mg im Kubikzenti- 
meter unter diesen Bedingungen eine der empfind- 
lichsten Eiweißflockungsreaktionen erzielt ist 

Tabelle 1 


0,00315% Kongoblau; Protein mg/ccm. 


Ser Pseud« 
Ovalb eimg 
valbumin ulleniiehn Leimglutin globulin 
I. ohne CO, 2,25:10~2 1-107% 3-10"? 3,5-10~% 
II. mit CO, 7,5 -10-4 4:10~4 2-1074 3-10 4 


bevor wir weitergehen, 
welcher Mechanismus den drei beschriebenen 
Reaktionen 1. gegenseitige Flockung der reinen 
Sole, 2. Flockung mit Kohlensäure und 3. irre- 
versible Farbanderung beim Erwärmen zugrunde 
liegt. 

Beginnen wir mit dem 2. Fall, also den nied- 
rigsten Eiweißsolen, so lehrt die Bestimmung der 
reagierenden Teilchenzahlen, daß hier mehrere 
Kongoblauteilchen auf ein Eiweißteilchen kom- 
men. So rechnet sich für den Schwellenwert der 
Flockung von Seralbumin Kongoblaumischung 
mit CO,, daß etwa 1o Kongoblausolteilchen auf 
ein Seralbumin entfallen dürften, und beim Ovalbu- 
min würden es 2 oder etwas mehr sein. Wir müssen 
uns somit vorstellen, daß ein Eiweißteilchen als 
Kern mit seinen positiven Ladungen eine Anzahl 
von Kongoblausolteilchen festhält, von denen 
jedes nur einen Bruchteil seiner freien negativen 
Ladung eingebüßt hat. Es werden also, bei ab- 


11. Fragen wir nun, 


nehmender Gesamtladung, wie dies in der Fig. 3 
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schematisch angedeutet ist, große und höher- 
wertige Sekundärteilchen entstanden sein, denen 
man eine gesteigerte Empfindlichkeit gegen Elek- 
trolyte zuschreiben muß. Das ursprünglich gegen 
die H-Ionen der Kohlensäure nicht empfindliche 
lyophobe Sol ist nunmehr durch Kohlensäure 
flockbar geworden. 

Daß hier nicht gerade 
das Eiweiß, sondern der 
polyvalente positive Cha- 
rakter eine wesentlicheBe- 
dingung ist, das lehrte ein 
Versuch mit einem rein- 
sten Al-Oxydsol. Be- 
stimmte man 
Schwellenwert für 
Kongoblausol, dann konn- 
te auch hier die klare un- 
terschwellige Solmischung 
durch CO, gefällt werden, welche selbst keine der 
beiden Komponenten flockte. Der Schwellenwert 
der Flockung lag ganz in der Größenordnung wie bei 
den Eiweißkörpern. Es ließen sich noch 1 — 2-10! 
mg/ccm Al,O, auf diesem Wege erkennbar machen 

Geht man in dem Solgemisch mit dem Eiweiß- 
gehalt allmählich hinauf bis nahe an die 
flockende Proteinmenge, so bleibt in diesem ganzen 
Gebiet die Fällbarkeit durch die Kohlensäure er- 
halten, ein Hinweis darauf, daß nunmehr die Ab- 
nahme der Gesamtladung des Kongoblausols für 
dessen gesteigerte Empfindlichkeit ausschlaggebend 
ist. Daß hierbei die durch die Kohlensäure be- 
wirkte Umwandlung des fast rein zwitterionischen 


dessen 
unser 





Fig. 3. 


selbst 


Proteins in ein überwiegend positives Kolloid dessen 
entladende Wirkung auf das Kongosol erhöhen 
wird, steht außer Zweifel. Es ist klar, daß hier 
ein nicht scharf feststellbarer Übergang erfolgt 
zwischen der CO,-Fällung eines hochempfindlich 
gewordenen lyophoben Sols und der „Protein- 
flockung desselben. 

Bei der wechselseitigen Fiockung von Kongo- 
blau und reinen Eiweißsolen lehrten die Versuche, 
daß diese erst bei entsprechender Annäherung der 
Teilchenzahlen der beiden Sole auftritt, doch hin- 
derte auch ein Überschuß des Proteins, 
stens bei Seralbumin, Ovalbumin und 
globulin, die Flockung nicht erkennbar. 
wir etwa Gleichheit der Teilchenzahl des Eiweiß- 
und Farbstoffsols an, so wird auch zunächst die 
Vereinigung der Solteilchen zu ı Kongoblau 

1 Protein weitaus überwiegen 
werden durch die 
elektrostatischen Anziehungen zu 
Komplexen zusammenschließen, wobei schließlich 


wenig- 
Pseudo- 


Nehmen 


Diese Aggregate 
wechselseitigen 
mehrfachen 


sich wieder 


deren wachsende Größe und abnehmende freie 
Ladung zur Ausflockung führt. Diese Verhält- 
nisse sind schematisch in der Fig. 4 angezeigt 


worden. Hier reicht offenbar das Verhältnis von 
Protein zum lyophoben Kolloid und die Hydrata- 


tion des Eiweißanteils in den Aggregaten zur 
Lésungsstabilitat derselben nicht aus. Wesent- 


lich ist dabei, daB so wie in der reinen Lésung der 
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genannten Proteine die Eiweißteilchen selbst 
wenig Neigung haben, sich zu assoziieren und die 
Fähigkeit der Aggregation in der Hauptsache an 
die freien Ladungen der Kongosolteilchen gebun- 
den ist. Dadurch erscheint auch die Reaktion 
solcher Mischteilchen untereinander gegenüber der 
von Mischteilchen mit den reinen Proteinteilchen 
in hohem Maße bevorzugt. Nur das Glutin, dessen 
Teilchen selbst zueinander leicht assoziieren, wie 
schon die Gallertbildung und Gewinnbarkeit in 
beliebigem Dispersitätsgrad lehrt, zeigt im Eiweiß- 
überschuß Hemmung der Flo:kung, wobei eben 
Protein in den Mischaggrıgaten das Über- 
gewicht erlangt. Hier kann es unter Umständen 
berechtigt sein, von einem Schutz durch Umhüllung 
zu sprechen, im Sinne von BECHHOLDs ursprüng- 
licher Theorie der Schutzwirkung. 

Auch der Mechanismus unserer drittangeführ- 
ten Wechselwirkung, der nicht mehr durch Ab- 
kühlung umkehrbaren Rötung der Kongoeiweiß- 
mischung beim Erwärmen, würde einer Erklärung 
unschwer zugänglich, sobald wir die durch ander- 
weitige Erfahrungen gestützte Annahme machen, 
daß bei der Vereinigung der Solteilchen nicht nur 
eine wechselseitige Inaktivierung der freien Sulfo- 


LE) XX 


gruppen mit den Ammoniumgruppen des Eiweiß, 
sondern auch eine mehr oder minder weitgehende 
Assoziation der zugänglichen basischen Stickstoff- 
gruppen des Kongoblau mit den Karboxylgruppen 
des Eiweiß erfolgen wird. Erwärmung und, wie 
wir auch sehen werden, wasserentziehende Maß- 
nahmen begünstigen die amidartige Reaktion der 
Gruppen, bei der die ionische Ammoniumgruppe 
des Kongo sich in die neutrale Aminoform ver- 
wandelt und die begleitende azoide Umlagerung 
den Umschlag in Rot bewirkt. Man kann in diesem 
Zusammenhange zweierlei feststellen, ı. daß eine 
Ammoniakabspaltung und Alkaliwirkung infolge 
Erwärmen des Proteins auszuschließen ist, denn 
Erwärmung und Abkühlung des Eiweiß allein mit 
nachträglichem Kongoblauzusatz gibt den Farb- 
nicht. 2.tritt dieser nur bei Mengen- 
verhältnissen von Eiweiß und Farbstoff ein, in 
denen, wie die Überschlagsrechnung zeigt, in mehr 
als ausreichendem Maße Karboxylgruppen 
Proteins für eine Reaktion mit den vorhandenen 
Ammoniumgruppen des Kongofarbstoffes zur Ver- 
Es liegt also höchst wahrschein- 


das 


Fig. 4 


wechsel 


des 


fügung stehen. 
lich eine wechselseitige amphiionische Reaktion 
der beiden Kolloide vor. 

ı2. Mit den bisherigen Erfahrungen 
rüstet, wollen wir es versuchen, an die Analyse 
jener Erscheinungen zu schreiten, die man als 
Schutzwirkung und Sensibilisierung im engeren 


ausge- 
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den 
eines 


Sinne bezeichnen muß. Wir werden hier 
schwierigsten Fall, das Zusammenwirken 
reinen lyophoben Kolloids mit reinsten Eiweiß- 
körpern und einem strengen Nettralsalz, am Bei- 
spiel von Kongoblausol, Seralbumin und Natrium- 
chlorid betrachten. Dabei kann ich mich, dank der 
hingebungsvollen Mitarbeit des Herrn L. SINGER, 
auf die Ergebnisse einer großen Zahl von Versuchen 
stützen, welche, trotz der unerhörten Empfind- 
lichkeit dieser Kolloidreaktionen und der höchsten 
Ansprüche an die Reinheit des Wassers, der Gefäße 
und der Substanzen, ja selbst der Laboratoriums- 
luft, vorzüglich reproduzierbar gestaltet werden 
konnten. 

In dem folgenden Diagramm (Fig. 5) sind die 
allgemeinen Ergebnisse solcher Versuchsserien 
in dem Sinne schematisiert eingetragen, als zur 
besseren Veranschaulichung der Abgrenzung der 
Konzentrationen, auf die es hier ankommt, die 
Strecken für die höheren Salz- und Eiweißkonzen- 
trationen stark verkürzt, die für die. niedrigen 
ebenso willkürlich vergrößert sind. v 
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Horizontal von O aus fallende Elektrolyt- 
normalitäten, vertikal sind abnehmende Eiweißkonzen- 
trationen aufgetragen. Bei A und B sind die Schwellen- 
werte der reinen Salz- bzw. der reinen Eiweißflockung 
von Kongoblau eingezeichnet. Die Senkrechten in A 
und B teilen das Feld in 4 Quadranten. In J flocken 
sowohl Eiweiß als auch Salze für sich allein das überall 
in der gleichen Konzentration enthaltene Kongoblausol. 
In JJ würde nur das Salz, im Felde III nur das Eiweiß 
flockend wirken. Im Quadranten IV sind Eiweiß und 
Salz in für sich allein nicht flockenden Konzentratio- 
nen enthalten 

In diese Quadranten sind nun die Kurven a @ 
und 6 b eingetragen. Die erste a a grenzt das 
Schutzgebiet ab, in welchem eine vollständige Auf- 
Rande eine Verminderung der 

Wir sehen daraus, daß die 


hebung bzw. am 
Flockung erfolgt. 


Schutzwirkung zum weitaus größten Teile gleich- 
zeitig gegen die flockende Wirkung von Eiweiß 
und Salz gerichtet ist (J) und nur in einer außer- 
ordentlich schmalen rechten Randzone gegen das 
Eiweiß allein. 

Folgende Tatsachen lassen sich dabei feststellen: 


Pauri: Über die Beziehungen der Proteine zu Kolloiden und Elektrolyten. 





Die Natur- 
wissenschaften 


1. Die Schutzwirkung beginnt in einem Kon- 
zentrationsbereich des Salzes, welches nahe seinem 
Flockungswert für das Kongoblausol entspricht. 

2. Die Schutzwirkung tritt nur in jenen höheren 
Eiweißkonzentrationen auf, bei denen annähernd 
Gleichgewicht oder Überwiegen der Proteinteil- 
chen gegenüber den Kongoblauteilchen besteht. 


Die Sensibilisierung, durch die Kurven 5b b 
markiert, ist durch Auftreten der Flockbarkeit in 
einem Gebiete (JV), in welchem die Komponenten 
allein nicht flocken bzw. durch eine Steigerung 
des Flockungsvermögens im Übergangsgebiet am 
Rande gekennzeichnet. 

Man kann für die Sensibilisierungszone fest- 
stellen: 

„I. Die wirksame Salzkonzentration reicht 
hier stark unter den Schwellenwert für das reine 
Kongoblau. 

2. Die Sensibilisierung betrifft ein Verhältnis 
der zwei Solkomponenten, in welchen die Kongo- 
blauteilchen über die Proteinteilchen mehr oder 
weniger überwiegen. 

3. Die für die Sensibilisierung noch wirksame 
Salzkonzentration nimmt mit steigendem Protein- 
gehalt der Solmischung ab. 

13. Wir können uns nunmehr vom Mechanis- 
mus der Kombinationswirkung von unserem lyo- 
phoben Sol, dem Protein und dem neutralen Salz, 
das folgende Bild machen. 


Bei der Schutzwirkung liegen stets Komplexe 
von jenen Typen vor, die wir in Fig. 4 charakteri- 
siert haben. Im Durchschnitt keinesfalls mehr als 
ein Kongoteilchen auf ein Proteinteilchen. Die 
notwendige Salzkonzentration, welche nahe oder 
über dem Schwellenwert für das Kongoblau steht, 
spricht zugleich dafür, daß das Salz jedenfalls am 
Kongoblau der Mischkomplexe angreift und es 
durch Inaktivierung seiner Ladung beraubt. Wir 
haben nun früher ausgeführt, daß die aggregieren- 
den Kräfte derselben in diesem Gebiet im wesent- 
lichen durch die Ladung der Kongoblauanteile be- 
stimmt sind. Fehlen dieser Ladung wird dann die 
Assoziation aufheben, da im allgemeinen der Ei- 
weißanteil der Mischkomplexe allein nicht zur 
Vereinigung der Teilchen führt. ‘Es ist ganz im 
Sinne der vorgebrachten Auffassung gelegen, 
daß die Schutzwirkung in Neutralsalzkonzentratio- 
nen beginnt, in welchen der Effekt auf das Eiweiß 
stark zurücktritt gegenüber dem auf das Kongo- ' 
blau. Ferner wird es durchaus verständlich, daß 
von dem relativ niedrigen zur völligen Inaktivie- 
rung ausreichenden Salzgehalt an eine Erhöhung 
desselben selbst auf mehr als das roofache an dem 
Bestehen des Effektes nichts mehr ändert. 

Wohl aber muß mit steigendem Salzgehalt ein 
Einfluß auf das Protein im Sinne einer Wieder- 
herstellung oder elektrostatischen Fixierung des 
zwitterionischen Zustandes und damit der besseren 
Zerteilung des Proteins hervortreten. Solche 
Effekte von Neutralsalzen sind uns indirekt als 
Behinderung der Koagulation reiner Eiweiß- 
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lösungen durch Hitze und Alkohol sowie direkt 
als Lösung von sonst nicht stabilen Proteinsolen, 
wie beiGlobulinen und verdünntem isoelektrischem 
Glutin, bekannt. Die Sensibilisierung erscheint da- 
gegen völlig analog der schon besprochenen CO,- 
Flockung. Sie betrifft ein Gebiet, in welchem sich 
um ein Proteinteilchen eine mehr oder minder 
große Zahl von Kongoblauteilchen schart und 
eine entsprechende Abnahme ihrer Gesamtladung 
stattfindet. Hier liegt also ein Elektrolyteffekt 
auf die sekundären Teilchen des lyophoben Sols 
vor, dessen Koagulationswert stark herabge- 
drückt ist. 

Die Rolle der Abnahme der Gesamtladung bei 
der Sensibilisierung ist besonders von H. FREUND- 
LICH in einer bemerkenswerten Arbeit mit BRossA 
aus dem Jahre 1915 hervergehoben worden. Der 
Wert dieser Arbeit wird in keiner Weise dadurch ver- 
mindert, daB sich deren Ergebnisse mit einer den 
Autoren entgangenen Untersuchung von PAULI 
und FLECKER aus dem Jahre 1912 in vielen Punk- 
ten beriihren, in welcher bereits die allgemeinen 
Wechselbeziehungen von Schutzwirkung und Sen- 
sibilisierung erkannt sind. Doch ist FREUNDLICH 
auf Grund späterer Erfahrungen von der früheren 
Ansicht anscheinend abgerückt und glaubt an 
Stelle der von uns festgehaltenen elektrostatischen 
Wechselbeziehungen spezifisch-chemische in den 
Vordergrund stellen zu sollen. Uns scheinen die 
beobachteten Abweichungen aus den besonderen 
Umständen im Einzelfalle ohne Wechsel des 
Standpunktes erklärbar. 

In der hier entwickelten Anschauung von der 
Sensibilisierung und Schutzwirkung ist beiden der 
inaktivierende Salzeffekt auf die lyophoben Sol- 
anteile gemeinsam. Sie ist wesensverschieden von 
einem Versuche ZSIGMONDYs, die Schutz- und 
Flockungswirkung von Gelatine und Gold zu er- 
klären. Hier wurde der gewiß interessapte Weg 
eingeschlagen, auf Unterschiede der Teilchengrößen 
der reagierenden Sole das verschiedene Verhalten 
gröber und feindisperser Gelatine, von denen nur 
die erste Goldsol flockte, zurückzuführen. An dem 
Umstande, daß die Versuche mit dem ganz un- 
reinen Formolgold und ohne Berücksichtigung der 
vorhandenen Elektrolyte ausgeführt wurden, auf 
deren Mitwirkung auch die Erklärung keine ge- 
nügende Rücksicht nimmt, mußte eine solche 
scheitern. In der Tat handelt es sich bei Zsic- 
MONDY, der den allgemeinen Flockungseffekt reiner 
Eiweißkörper auf lyophobe Sole nicht anerkannte, 
wie sich auch aus Beobachtungen von M. SPIE- 
GEL-ADOLF ergibt, um ein typisches Sensibilisie- 
rungsphänomen. Den tatsächlichen Inhalt der 
Beobachtungen von ZSIGMONDY und JOEL an ver- 
schieden dispersem Glutin darf man heute so for- 
mulieren, daß Sensibilisierungseffekte unter sonst 
gleichen Umständen stärker ausfallen, je größer die 
Eiweißteilchen sind, die den Kern für die lyophoben 
Solteilchen bilden. Wir dürfen in der Tat dann er- 
warten, daß sich an einen größeren Kern mehr 
geladene Solteilchen anlagern, also die Größe und 


Pau: Über die Beziehungen der Proteine zu Kolloiden und Elektrolyten 35 


Wertigkeit und damit die Empfindlichkeit des 
gebildeten sekundären Aggregates wächst. In 
unseren Versuchen zeigen demgemäß die höher- 
molekularen Eiweißkörper ' Seralbumin, Glutin, 
Pseudoglobulin eine 2— 3 mal größere Empfindlich- 
keit der Kongoblau-Kohlensäurereaktion als das 
niedriger molekulare Ovalbumin, und bezieht man 
die Ergebnisse statt auf Gewicht auf molekulare 
Konzentration, dann wird dieser Unterschied noch 
krasser. 

Daß sämtlichen bisherigen Auffassungen über 
die Schutz- und Sensibilisierungseffekte die An- 
nahme einer Vereinigung der betreffenden Kolloid- 
teilchen zugrunde gelegt werden mußte, braucht 
kaum besonders betont zu werden. 

Nur einer Seite dieser Erscheinungen muß noch 
kurz gedacht werden, der Reversibilität der gebil- 
deten Komplexe, auf welche auch Beobachtungen 
von H. FREUNDLICH sowie G. LUNDE mit WÜLFERT 
hinweisen. Sie zeigte sich in allen jenen Fällen als 
eine außerordentlich glatte, wo zuerst die Eiweiß- 
körper mit dem lyophoben Sol zusammengebracht 
wurden. So geht z. B. die Flockung von Kongo- 
farbsol mit dem Eiweiß auf nachträglichen Zusatz 
der sonst in der Mischung schützenden Neutral- 
salzmenge wieder unter völliger Klärung zurück. 
Es ist kaum zu zweifeln, daß bei der Reaktion der 
positiven Ladungen des amphiionischen Proteins 
mit dem negativen lyophoben Sol die negativen 
Ladungen des Eiweiß entgegenwirken, und wenn 
auch dieser störende Effekt durch Polarisation 
und noch näher zu studierende sekundäre Einflüsse 
eine gewisse Hemmung erfahren kann, so wird er 
gewiß im Sinne einer Lockerung, einer leichteren 
Rückbildungsfähigkeit der entstandenen Aggre- 
gate wirken. In der Tat sehen wir, daß diese Rück- 
bildung, falls der Zusatz des Albumins, etwa zu 
einer Neutralsalzflockung des Kongoblau, nach- 
träglich erfolgt, trotz Einhaltung der entsprechen- 
den Mengenverhältnisse schwer und nur sehr un- 
vollkommen möglich ist. Auf der anderen Seite 
wissen wir, daß zahlreiche Reaktionen, bei denen 
das Eiweiß durch Säure- oder Laugezugabe seinen 
zwitterionischen Charakter eingebüßt hat, zumeist 
durch besonders erschwerte Reversibilität ausge- 
zeichnet sind. 

14. Der Umstand, daß das Kongoblausol zu- 
gleich durch Farbänderungen die Wandlungen 
an seinen basischen Gruppen anzeigt, hat es er- 
möglicht, die zwitterionischen Grundlagen ge- 
wisser Anlagerungen an das Protein, also die gleich- 
zeitige Reaktion der positiven Gruppen des Farb- 
stoffes mit den Karboxylgruppen des Proteins, 
die hier in erster Linie in Betracht kommen, zu 
erkennen. Es lag nun nahe, zu untersuchen, wie- 
weit sich die Reaktionen des Proteins mit dem 
Farbstoff durch einfache Aminokarbonsäuren, wie 
das Glycocoll, die nach N. BjJERRUM fast zur 
Gänze aus Zwitterionen bestehen, realisieren 
lassen. Ohne hier auf die quantitativen Verhält- 
nisse in den angeführten Versuchen einzugehen, 
läßt sich folgendes darüber aussagen: 
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1. Es ist wie bei Zusatz von Protein, so auch 
mit Glycocoll leicht möglich, die sonst bei Ab- 
kiihlung reversible Farbanderung des Kongofarb- 
sols beim Erwärmen irreversibel zu machen. 
Die Lösung bleibt dauernd rot. 

2. Man kann ferner durch Glycocoll das Kongo- 
blau einerseits gegen Flockung durch das reine 
Eiweiß und andererseits das reine Farbsol gegen 
die Flockung durch Neutralsalz schützen. Es 
scheint somit, als ob im ı. Falle die Wirkung des 
Neutralsalzes, im 2. die des Proteins durch die 
einfache Aminosäure ersetzt worden wäre. Beide 
Fälle lassen sich einheitlich daraus verstehen, daß 
das Glycocoll bei genügender Konzentration eine 
„Zwitterionenatmosphäre‘ um die Kongosolteil- 
chen bildet und dieselben abschirmt. 

3. Schließlich verhalten sich Glycocoll und 
Protein in der folgenden Reaktion übereinstim- 
mend, die bisher nicht erwähnt worden ist. Läßt 
man im Gebiete der Schutzwirkung die klaren 
blauen Mischungen von Farbsol, Protein und Neu- 
tralsalz stehen, so zeigen sie bald in den höheren 
Salzkonzentrationen eine Farbänderung nach Rot. 
Man darf annehmen, daß durch die dehydratisie- 
rende Wirkung des höheren Salzgehaltes die Ver- 
schiebung an der Ammoniumgruppe des Kongo- 
blau infolge der eintretenden amidartigen Reaktion 
mit der angelagerten Karboxylgruppe des Proteins 
In gleicher Weise geben nun 


begünstigt wird 


durch Glycocoll geschützte Kongofarbsole bei 
höherem Neutralsalzzusatz den Farbwechsel in 
Rot 


Zwei Reaktionen sind jedoch am Kongohlauso 
mit Glycocoll nicht ausführbar. 

a) Die Flockung mit Glycocoll an Stelle von 
Eiweiß oder auch von Neutralsalz. In der Tat ist 
hier nicht die Möglichkeit einer Teilchenaggrega- 
tion wie beim Eiweiß gegeben, und ferner fehlt bei 
der Zwitterionenatmosphäre um die Kongoblau- 
teilchen jene charakteristische Degyvesche Ionen- 
verteilung, wie sie sich bei einem typischen Elek- 
trolvten Anhäufung der Gegenionen und 
Inaktivierung der Kolloidionen einstellt. 

b) Ebensowenig ist es möglich, bei Ersatz des 
Proteins durch Glycocoll eine Sensibilisierung zu 
erzielen, da hier der polyvalente Kern zur Bildung 
sekundären Solteilchen und der 
Effekt auf die Gesamtladung fehlt. 

In völliger Übereinstimmung mit dem 
entworfenen Bilde zeigt es sich also, daß bei unseren 
Kolloid-Kolloidreaktionen die einzelne Amino 
karbonsäure das Protein nur dort ersetzen kann, 
wo es sich um die Reaktion der einfachen zwitter- 
ionischen Gruppe handelt, daß dagegen in Fällen, 
wo der polyvalente Charakter des Proteins wesent- 
lich ist, der entsprechende Glycocolleffekt aus- 
bleibt. Daß im letzteren Falle wiederum der Ami- 
nosäureaufbau des Proteins an Bedeutung zurück- 
treten kann, das hat der früher angeführte Sensi- 
bilisierungsversuch gegen CO, gezeigt, in welchem 
das Eiweiß durch ein anorganisches 


unter 


der größeren 


hier 


positives 


Kolloidion ersetzt werden konnte. 
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15. Wir haben uns notwendigerweise mit 
unseren Ausführungen außerordentlich beschrän- 
ken müssen, sowohl in der Wiedergabe der experi- 
mentellen Erfahrungen, insbesondere neuer indi- 
vidueller Züge, die beim Wechsel der Versuchs- 
objekte hervortreten, als auch in der vollständigen 
Aufzählung der zu berücksichtigenden Umstände. 
Und so gleicht das entworfene Bild einer Skizze, 
die, auf eine größere Entfernung betrachtet, viel- 
leicht vollkommener wirkt, in der Nähe besehen 
jedoch die Ausführung im einzelnen stark ver- 
missen läßt. Am leichtesten konnte auf die Dar- 
legung des Effektes von überwiegend einsinnig ge- 


ladenem positivem oder negativem Protein auf 
andere Sole verzichtet werden, sobald man sich 
aus dem isoelektrischen Gebiet entfernt. Es han- 


delt sich dabei um einen bekannten, genügend 
durchsichtigen Typus von Kolloid-Kolloidreak- 


tionen, dessen Kenntnis bei richtiger Würdigung 
der Umstände keine Schwierigkeiten macht. Ver- 
sagen mußten wir es uns heute, auch auf die ver- 
schiedenen in der Literatur niedergelegten Erfah- 
rungen einzugehen. Wir können jedoch in den 
vorhandenen scheinbaren Ausnahmen keine Schwie- 
rigkeiten für die erfolgreiche Durchführung der 
hier an wenigen Beispielen illustrierten Auffassung 
sehen, wenigstens dort, wo einwandfreie oder ge- 
nügend gekannte Versuchsbedingungen vorliegen. 
Insbesondere für das Verständnis der Erscheinun- 
gen bei verschiedenen Proteinen läßt sich unseres 
Erachtens mit den, selbstverständlich konstitutiv 
begründeten, elektrochemischen Unterschieden der- 
selben das Auslangen finden. 

Fast muß ich jedoch, am Schlusse meiner Aus- 
führungen angelangt, trotz ihres Zusammenhanges 
mit verschiedenen, medizinisch viel verwendeten 
Flockungsreaktionen den Vorwurf fürchten, zu 
dem Biologen mit leeren Händen gekommen zu 
sein, für seine Probleme nichts unmittelbar Greif- 
bares gebracht zu haben. Dem möchte ich nur 
entgegenhalten, daß wir Kolloidchemiker in erster 
Linie alle Beziehungen, auch die der Biokolloide, 
losgelöst von irgendwelchen weiteren Zusammen- 
hängen und Zielen, mit möglichster Genauigkeit 
erforschen und verständlich machen sollten. Wenn 
nicht immer sogleich, so werden’ gewiß in nicht 
ferner Zeit die reifen Früchte solcher Arbeit der Er- 
kenntnis der Lebensvorgänge zustatten kommen 

Der Notgemeinschaft der deutschen Wissen- 
schaft sei auch an dieser Stelle der ergebenste 
Dank für eine gewährte Sachbeihilfe ausgedrückt. 


Literatur. 
G. ADAIR, N.CORDERO and T.C.SHEn, J. of Physiol. 67, 


288 (1929) N. BJERRUM, Z. physik. Chem. 104, 147 


(1923); 110, 656 (1924). — L. EBERT, Z. physik. Chem. 
121, 385 (1926) W. Harpy, J. Physiol. 24, 288 (1899). 

Z. physik. Chem. 33, 385 (1900). L. J. HARRIS, 
Proc. roy. Soc. 104, 412 (1929). H. FREUNDLICH 


and S. Brossa, Z. physik. Chem. 89, 306 (1915). 
H. FREUNDLICH and G. Linpau, Biochem. Z. 208, 91 


(1929). E. JoEL, Das kolloide Gold in Biologie und 
Medizin. Leipzig 1925. — H. R. Kruyt, Z. physik. 














„Heft 2 Physikalische Mitteilungen. 3 


Chem. 100, 250 (1922). G. LUNDE and WÜLFERT, 
Biochem. Z. 219, 171 (1930).—T. MARRACK and L. HE- 
wıTT, Biochemic. J. 23, 1079 (1929). — K. H. MEYER, 
Biochem. Z. 214, 253 (1929). PAULI u. E.SCHMIDT, 
Z. physik. Chem. 129, 199 (1927). PauLiu._L. ENGEL, 
Z. physik. Chem. 126, 247 (1927) PAULI u. STENZIN- 
GER TH., Biochem. Z. 205, 71 (1929). PAULI u. E. 
Weıss, Biochem. Z. 203, 103 (1928). PAULI u. L. 
FLECKER, Biochem. Z. 41,461 (1912). PAULI, Kolloid 


NS 


chemied. Eiweißkörper. Dresden, Leipzig 1920. London: 
trans. by P.C.L. Thorne 1922. — T. B. RoBERTSON, 
Physikalische Chemie der Proteine. Dresden, Leipzig 
1912. - S, P. L. SORENSEN, C.r.d. LAB. DA CARLS- 
berg 12 (1915—1917). — M. SPIEGEL-ApoLF, Biochem. 
Z. 180, 395 (1927). THE SVEDBERG, Kolloidzeit- 
schr. 51, 10 (1930). — Nomenklatur und weitere Hin- 
weise in Pauti-VALK6 Elektrochemie der Kolloide. 
Wien-Berlin: Julius Springer 1929. 


Physikalische Mitteilungen. 


(Aus dem Physikalischen Institut Leiden.) 


Scheidung von Neon in seine isotopen Kompo- 
nenten! Eine Rektifikation wurde ausgeführt mit 


630 1 Neon bei 24°.7 K, wodurch man zwei Neon- 
fraktionen von verschiedenem Atomgewicht bekam 
Aus der Tatsache, daB die leichtere Fraktion oben aus 


der Rektifikationssäule gewonnen wurde, wurde ge- 
schlossen, daß Ne,, eine höhere Dampfspannung hat als 
Nes. Sehr wahrscheinlich wird nun auch im festen Zu- 
stand Pop > Poo, was wieder mit sich bringt, daß die 
innere Energie Ugg > Us. Nach der DeBYeEschen 
Theorie ist dies nur der Fall, wenn man eine Null- 
punktsenergie annimmt. Nach sorgfältiger Reinigung 
wurden die Gasdichten bei 1 Atm. und o° C bestimmt 


ul 








S, 0,00089830 Atomgewicht 20,14 
S, = 0,00090211 Atomgewicht 20,23 

Fir das normale Atomgewicht des Neons wurde 
20,18 genommen. Diese Resultate sind in befriedigen- 
der Ubereinstimmung mit den theoretisch fiir den ge- 
folgten Prozeß zu erwartenden 

Im Anschluß an eine frühere Publikation, in der eine 
Methode zur Messung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
W des Schalles bei tiefen Temperaturen beschrieben 
wurde, wird jetzt die erste Messungsreihe für Helium 
bei der Temperatur des flüssigen Heliums veröffent- 
licht?, und zwar bei 4,245° K und 3,873° K für Drücke 
von 65 cm bis 5 cm Quecksilber. Aus den Messungen 
wird W? als eine quadratische Funktion des Druckes 
berechnet und aus den daraus folgenden Werten von W? 


n 
tür p o wird ( e\ abgeleitet Diese letzteren 


Cy p 

Werte sind nur äußerst wenig höher als die klassischen, 
und diese geringen Abweichungen können noch erklärt 
werden. Die Verfasser schließen mit der Bemerkung, 
daß die Bestimmung der Fortpflanzungsgeschwindig 
keit mit einer genauen Extrapolation zu einem Druck 
p o als eine unabhängige Methode zur Temperatur- 
bestimmung betrachtet werden könnte 

Untersuchungen der Supraleitfähigkeit. Da es sich 
herausgestellt hat, daß die Erscheinungen der Supra- 
leitfähigkeit sich am saubersten an guten Einkristall- 
drähten beobachten lassen, so wurde eine ganze Serie 
von Messungen mit Einkristalldrähten aus weißem 
Zinn ausgeführt?. Dabei ergab sich, daß der thermische 
Übergang von dem normalen in den supraleitenden 
Zustand ein plötzlicher ist (in diesen Versuchen ver- 


schwindet der Widerstand innerhalb 1/;599°), der nur 


ı W. H. KeEsom and H. van Dijk, Proc. Kon 
Acad. Amsterdam 34, 42 (1931 

2 W. H. KEEsom and A. vAN ITTERBEEK, Proc. 
Kon. Acad. Amsterdam 34, 204 (1931 

® W. J. pe Haas and J. VooGD, Proc. Kon. Acad. 
Amsterdam 34, 192 (1931) 


durch Materialstörungen und magnetische Störungen 
(durch das Feld des Stromes selbst) scheinbar kontinuier- 
lich sein kann. Obwohl weißes Zinn eine stark aniso- 
trope tetragonale Kristallstruktur besitzt, wurde die 
( bergangstemperatur unabhängig von der Lage der 
Kristallachse in bezug auf die Längsrichtung des Drah- 
tes gefunden. Dies bringt die Möglichkeit mit sich, daß 
der Strom, so bald das Kristallgerüst in einer Richtung 
innerhalb eines kleinen Raumwinkels supraleitend ist, 
ohne Widerstand auf einem Zickzackweg das Kristall 
durchqueren kann. Weiter wurde untersucht die 
Störung des supraleitenden Zustandes von den Ein- 
kristalldrähten aus weißem Zinn!). Diese wurde ver- 
schieden gefunden je nachdem das äußere Magnetfeld 
longitudinal oder transversal war. Die Wiederherstel- 
lung des normalen Widerstandes geschieht in beiden 
Fällen kontinuierlich und ist vollkommen bei un- 
gefähr den nämlichen Feldstärken. Im transversalen 
Feld ist die Kurve Widerstand-Feldstärke jedoch viel 
weniger steil. Bei abnehmendem Magnetfeld behält 
der Widerstand in beiden Fällen zuerst seinen normalen 
Wert und verschwindet dann in einer Stufe. Dieser 
Teil der Kurve ist nicht ganz reproduzierbar, jedoch 
immer so, daß zu denselben H-Werten höhere R-Werte 
gehören als bei der Kurve der steigenden H-Werte. Im 
longitudinalen Feld istdie R-H-Kurve vonder Meßstrom- 
stärke unabhängig. Im transversalen Feld verschwindet 
der Widerstand bei desto höheren H-Werten, desto 
kleiner die Stromstärke ist; so daß für kleine Strom- 
stärken der Draht im abnehmenden Feld schon supra- 
leitend sein kann in einem Feld, indem er bei wachsen- 
dem Feld schon wieder einen Teil seines Widerstandes 
zurückbekommen hat. Wenn der Widerstand bei 
seinem plötzlichen Fall nicht gänzlich verschwindet, so 
tritt weiter Hysteresis auf. 

Eine Untersuchung des magnetischen Grenzwertes 
für den supraleitenden Zustand? ergab, daß dieser mit 
einer Temperaturabnahme schneller zunimmt für 
Legierungen als für reine Metalle. So ist z. B. eine 
Legierung von Blei und Wismuth bei 1,8° K noch 
supraleitend in einem Felde von 20000 Gauss. Auch 
der Einfluß des Magnetfeldes auf das Verschwinden 
der Supraleitfähigkeit von Thallium wurde untersucht 
und die Widerstandsänderung und das Supraleitend 
werden von reinem Indium, Thallium und Gallium®. 
Messungen mit Stäbchen aus gut kristallisiertem Graphit 
zeigten einen metallischen Verlauf des Widerstandes 
auf mit einem normalen Restwiderstand bei niedrigen 
Temperaturen. Thorium und Titan werden supra- 


ı W. J. pe Haas and J. Voocp, Proc. Kon. Acad. 
Amsterdam 34, 63 (1931). 

2 W. J. DE Haas and J. Voocp, Proc. Kon. Acad. 
Amsterdam 34, 56 (1931) 

3 W. J. pE Haas and J. Voocp, Proc. Kon. Acad. 


Amsterdam 34, 51 (1931) 
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leitend. Diese Messungen weichen stark von den ana- von der Feldrichtung als von der Feldstärke. Bei 


logen von MEISSNER ab. 
Titan-Zirkonium wird supraleitend’. 


Wärmeleitung bei niedrigen Temperaturen. Mes- 
sungen an Zinn zeigten die nämlichen Resultate, wie 
GRUNEISEN und GoENS nach derselben Methode ge- 
funden hatten.? 


Untersuchungen über Magnetismus. Als ein Teil der 
Untersuchungen über Ionen mit ı magnetischem 
Elektron wurden die Suszeptibilitäten von einigen 
Kuprisalzen zwischen 14° K und 290° K gemessen? 
Die Ergebnisse mit CuSO, - 5 H,O stimmten, in Gegen- 
satz zu denen mit CuCl, und CuSO,, mit dem CUurIE- 
Weıssschen Gesetz. Hieraus wurde die Weısssche 
Magnetonenzahl von Cu** zu 9,51 berechnet. 

Im Anschluß an die Ergebnisse aus dem Leydener 
Institut und aus anderen Instituten wird das Problem 
der Magnetonenzahlen in der Fe-Gruppe neu diskutiert. 
Die Hunpsche Theorie, welche für die seltenen Erden 
so gute Resultate gibt, stimmt bekanntlich nicht für 
die für die Eisengruppe gefundenen Magnetonenzahlen. 
Diese experimentellen Zahlen werden nun verglichen 
mit denjenigen, welche gefunden werden aus den 
beiden zur Verbesserung der Hunpschen Theorie auf- 
gestellten Theorien; z. w. der LAPORTE-SOMMERFELD- 
schen und der BosE-Stonerschen. Die letzte Theorie 
gibt offenbar die beste Übereinstimmung mit den 
experimentellen Daten, und zwar eine sehr gute für die 
erste Hälfte der Eisengruppe, und eine weniger gute für 
die zweite Hälfte, welche zusammengeht mit der be- 
kannten Variabilität der Elektronenzahlen. Dieses 
Verhalten der zweiten Hälfte der Eisengruppe wird 
zurückgeführt auf die Tatsache, daß die Koppelung 
zwischen den Bahnmomenten und den ‚Spinn“ in 
dieser Hälfte merklich stärker ist, so daß der Stark- 
Effekt oder homopolare Wechselwirkungen keine totale 
Entkoppelung bewirken können. 

Auf dem Gebiet der Susceptibilitätsmessungen wurde 
weiter ein neuer, sehr empfindlicher Apparat beschrie- 
ben* für Messungen mit NO. Ein sehr leichtes eva- 
kuiertes Kügelchen wurde an einem dünnen Faden in 
das Gas aufgehängt. Es wurde durch das Magnetfeld 
in horizontaler Richtung ausgetrieben und die Ver- 
schiebung des Aufhängepunktes gemessen, welche nötig 
war, um das Kügelchen in seine Null-Lage zurückzu- 
bringen. Die gefundenen Werte der Suszeptibilität 
stimmten mit den nach der van Vreckschen Theorie 
berechneten überein. Die Untersuchung der dia- 
magnetischen Susceptibilität des Wismuths bei Wasser- 
stofftemperaturen® gab ein neues Resultat, nämlich, 
daß diese Suszeptibilität eine periodische Funktion der 
Feldstärke ist. Im Anschluß an Messungen mit einem 
großen Wismutheinkristall (12 mm), welche den Nach- 
teil hatten, daß das Feld nicht homogen war über die 
ganze Länge des Kristalls, wurden jetzt Messungen aus- 
geführt mit einem kleinen Bi-Kristall (5 mm), während 
das Feld homogen war über 8 mm, Bei Zimmer- 
temperatur war die Suszeptibilität unabhängig sowohl 

ı W. J. pe Haasand P. M. van ALPHEN, Proc. Kon. 
Amsterdam 34, 70 (1931) 


® W. J. DE Haas, S. Aoyama and H. BREMMER, 


Proc. Kon. Acad. Amsterdam 34, 75 (1931) 

® W. J. pe Haas and C. J. Gorter, Proc. Kon. 
Acad. Amsterdam 33, 1101 (1930). 

* E. C. Wiersma, W. J. DE Haas and W. H. Cape, 


Proc. Kon. Acad. Amsterdam 33, 1119 (1930) 
5 W. J. pe Haas and P. M. van ALPHEN, Proc. 
Kon. Acad 


Amsterdam 33, 1106 (1930). 


Wasserstofftemperaturen jedoch (20°.4 K und 14°.2 K) 
nimmt die Suszeptibilität in einer periodisch ansteigen- 
den Kurve mit der Feldstärke zu. Gemessen wurde 
immer mit der Feldrichtung senkrecht zu der Richtung 
der Hauptachse des Kristalles. Drehte man das Kristall 
um diese letzte Richtung, so fand man für die Sus- 
zeptibilität eine periodische Funktion des Drehungs- 
winkels mit einer Periode von 60° und mit extremen 
Werten für diejenigen Lagen, in denen die Feldrichtung 
mit der einer binären Achse zusammenfiel. 

Ein interessantes Diagramm entsteht, wenn man 
die folgenden Größen als Funktionen der Feldstärke 
aufträgt. 

1. Die Suszeptibilität für H binäre Achse. 

2. Die Suszeptibilität für H | binäre Achse. 

3. Die relative Widerstandsänderung für H | binäre 
Achse und Stromrichtung senkrecht zur Feldrichtung. 
Man ersieht aus diesem Diagramm, daß da, wo die 
Widerstandsänderung sich am stärksten ändert, die 
Suszeptibilität dies am wenigsten tut und umgekehrt 
Die Verf. schließen hieraus, daß die benachbarten 
Atome voneinander beeinflußt werden. 


Thermodynamische Untersuchungen. Das Ver- 
halten der von KEEsoMm und WorLrke früher gefundenen 
Umwandlung des flüssigen Heliums unter Sättigungs- 
druck wird jetzt unter höheren Drucken untersucht!. 
Die Autoren finden eine Umwandlungskurve flüssiges 
Helium I flüssiges Helium II, welche in einem be 
stimmten Punkt der Sattdampfkurve anfängt und vor 
aussichtlich in einem bestimmten Punkt der Schmelz- 
kurve endet. Die Schmelzkurve von H,, welche früher 
schon bis zu einem Druck von 245 KG/qcm bestimmt 
wurde, wurdenoch einmal gemessen und die Beobachtun- 
gen wurden bis 450 KG/qcm ausgedehnt?. Da Werte 
des Dampfdruckes über 250 KG/qem Temperaturen 
über der normalen Siedetemperatur des Wasserstoffs 
entsprechen, wurde ein spezieller Kryostat für Messun- 
gen zwischen 20,3° und 27,3°K, d.h. für Werte des 
Druckes zwischen 1 und 5 Atm. konstruiert*. Die 
gefundene Schmelzkurve war ein wenig steiler als die 
von SIMON, RUHEMANN und EDWARD. Weitere Unter 
suchungen mögen lehren, ob diese Abweichung einem 
verschiedenen Gehalt an Parawasserstoff zu veı 
danken ist. 


Untersuchungen über Magnetismus. Die Unter- 
suchungen über Ionen mit ı magnetischem Elektron 
wurden fortgesetzt, indem die Suszeptibilitäten der 
anhydrischen Kuprisalze CuCl, und CuSO, zwischen 
14° K und 290° K gemessen wurden’. 

Es ergab sich, daß CuCl, bei höheren Temperaturen 
dem CurIE-Weıssschen Gesetz nicht folgt, während 
für niedrigere Temperaturen seine Suszeptibilität ein 
von der Temperatur abhängiges Maximum zeigt. 
Was CuSO, betrifft, dies folgt dem CuriE-Weiıssschen 
Gesetz von 290° K bis Stickstofftemperaturen, wöh- 
rend seine Suszeptibilität im H,-Gebiet eine Abhängig 
keit vom Feld zeigt im Sinne der Sättigung, zusammen 


1 W.H. Keesom a. K. Crusıus, Proc. Kon. Acad. 
Amsterdam 34, 605 (1931). — Ein vorläufiger Bericht 
wurde von den Autoren schon in dies. Z. 19, 462 
(1931) veröffentlicht. 


2 W.H.Keesom a. ]J.H.C.Lısman, Proc. Kon 
Acad. Amsterdam 34, 598 (1931). 

® W.H. Keesom a. J. H. C. Lisman, Proc. Kon. 
Acad. Amsterdam 34, 602 (1931). — 
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mit einer schwachen Temperaturabhängigkeit. Diese 
Untersuchungen zeigen, daß im Gegensatz zu der 
Weıssschen Theorie, auch Stoffe mit negativem ® 
eine von dem Felde abhängige Suszeptibilität haben 
können. Nach der Meinung der Verfasser sollte diese 
Temperaturunabhängigkeit ein Zeichen dafür sein, 
daß die Grundterme nicht länger degeneriert sind, 
so daß sie im magnetischen Felde keine Aufspaltung, 
sondern nur eine Verschiebung erleiden können. 
Dies wird einen von der Temperatur unabhängigen Para- 
magnetismus hervorrufen im Gegensatz zu dem ge- 
wöhnlichen Paramagnetismus, der von einer BoLTz- 
MANNschen Verteilung über die verschiedenen, durch 
die ZEEMAN-Aufspaltung hervorgerufenen Niveaus 
herrührt. Die Feldabhängigkeit des Paramagnetismus 
könnte entweder anderen Termen zu verdanken sein, 
welche einen Abstand zum Grundterm haben, klein 
im Vergleich mit kT, und welche eine PASCHEN-BACK- 
Entkopplung hervorrufen könnten, oder durch den 
gegenseitigen Einfluß der magnetischen Vektoren der 
verschiedenen Ionen verursacht werden und also eine 
Art Ferromagnetismus sein. 

Mit dem ursprünglich für Messungen mit O, kon- 
struierten Apparat wurde die Suszeptibilität von 
gasförmigem Sauerstoff bei niedrigem Druck bestimmt’. 
Ebenso wie Messungen bei höherem Druck ergaben auch 
diese keine Übereinstimmung mit dem Curieschen 
Gesetz. Ein von der Dichte unabhängiger Wert von ® 
wurde auch hier gefunden, während früher PERRIER 
und KAMERLINGH ONNEs für flüssigen Sauerstoff einen 
mit der Dichte proportionalen Wert von ® fanden. 


Wärmeleitung bei niedrigen Temperaturen. Im 


1 E.C. Wiersma, W. J. DE Haas a. W.H. CaApEL, 
Proc. Kon. Acad. Amsterdam 34, 494 (1931). 


Anschluß an die Messungen des Wärmewiderstandes 
an Zinn bisWasserstofftemperaturen wurden jetzt solche 
an Zinn und an Blei bis Heliumtemperaturen ausgeführt. 
Bekanntlich untersuchten KAMERLINGH ONNES und 
Horst die Wärmeleitfähigkeit des supraleitfähigen 
Quecksilbers bei der Übergangstemperatur und unter- 
halb derselben. Ihre vorläufigen Resultate zeigten 
eine Abnahme des Wärmewiderstandes. Die jetzigen 
Versuche bestätigten diese Resultate nicht, wenn auch 
für die supraleitfähigen Metalle in einem Magnetfeld 
zweifellos ein positiver Effekt auftrat. 

Eine Änderung in der ohne Magnetfeld gemessenen 
Wärmewiderstandskurve beim Sprungpunkt besteht 
vielleicht, konnte jedoch nicht mit Sicherheit festgestellt 
werden. Für Zinn und Blei zeigen diese Kurven ein 
deutliches Minimum (zwischen Wasserstoff- und 
Heliumtemperaturen), wie es früher schon von GRÜN- 
EISEN und GOENS für unreine Metalle gefunden wurde. 
Vielleicht ist es deshalb möglich, daß die benutzten 
Metalle nicht vollkommen rein waren. Jedenfalls sind 
die Kurven nicht in Übereinstimmung mit der Theorie 
von PEIERLS, welche bei niedrigen Temperaturen Pro- 
portionalität des Wärmewiderstands mit 1/7? verlangt. 

In einem longitudinalen Magnetfeld wurde der 
Wärmewiderstand w des Zinns gemessen. Unterhalb 
des Sprungpunktes zeigte sich hier eine beträchtliche 
Abnahme von w. Für Zinn schneidet die w-Kurve in 
einem Magnetfelde, die w-Kurve ohne Magnetfeld im 
Sprungpunkte. Für einen bestimmten Wert des 
magnetischen Feldes zeigt w eine deutliche Diskon- 
tinuität. Für Zinn z. B. nimmt bei 2° K und 193 Gauss 
in einem abnehmenden Felde w plötzlich zu. 

DE H.-L. 

1 W. J. pe Haas a. J. BREMMER, Proc. Kon. Acad. 

Amsterdam 34, 325 (1931). 


Mitteilungen aus verschiedenen Gebieten. 


On Structural Properties of Open Galactic Clusters 
and their Spatial Distribution. (PER COLLINDER, Annals 
of the Oberservatory of Lund 1931, Nr 2. A 64 + B61 

15 plates.) Die von der Sternwarte in Lund neu 
herausgegebene Serie von Annalen enthält als zweite 
Nummer eine umfangreiche Arbeit von PER COLLINDER 
über offene Sternhaufen. Sie wurde 1925 auf eine 
Anregung LUNDMARKS hin begonnen. Es ist schade, 
daß die endgültige Fertigstellung der Untersuchung 
sich so lange verzögert hat, denn gerade auf dem 
Gebiete der Sternhaufen haben sich in den letzten 
fünf Jahren die Problemstellungen so merklich ge- 
ändert, daß manche Teile der Arbeit heute nicht mehr 
dasselbe Interesse haben, das sie vor fünf Jahren 
gehabt hätten. Die auf einer gründlichen Untersuchung 
eines umfangreichenBeobachtungsmaterials beruhenden 
Ausführungen COLLINDERS liefern eine Bestätigung 
unseres heutigen Wissens von der Struktur und den 
Dimensionen der einzelnen offenen Sternhaufen sowie 
des ganzen Systems dieser Haufen. 

Die Arbeit zerfällt in sieben Kapitel. Das erste 
Kapitel enthält eine Darstellung der wichtigsten 
älteren Arbeiten über offene Sternhaufen. Etwas 
eingehender wird auf die von TRÜMPLER aus einem 
Studium der offenen Sternhaufen erhaltenen Resultate 
über eine Absorption des Lichtes im Weltraum ein- 
gegangen. Leider werden die in diesem Zusammenhang 
und auch unabhängig davon) besonders wichtigen 
Fragen nach den Farbenhelligkeitsdiagrammen der 
Sternhaufen kaum berührt. In einem zweiten Kapitel 
werden zum Zweck einer allgemeinen Definition der 
offenen Sternhaufen ihre charakteristischen Eigen- 


schaften aufgezählt, während das nächste Kapitel eine 
Übersicht über das zum Teil neue von LUNDMARK und 
COLLINDER gesammelte Beobachtungsmaterial gibt. 
Kapitel 4 beschäftigt sich mit der Ableitung von 
Standardentfernungen für eine möglichst große Zahl 
von offenen Sternhaufen (81 Haufen). Aus dem 
Spektraltyp oder der Farbe einzelner Haufensterne 
wird auf deren absolute Leuchtkraft geschlossen (was 
mehr oder weniger eindeutig geschehen kann, da es 
sich stets um B- oder A-Sterne handeln dürfte); 
ebenso dienten bekannte Eigenbewegungen zur Ab- 
leitung einer Haufenparallaxe. Die schließlich an- 
genommenen Standardentfernungen sind Mittelwerte 
dieser auf verschiedenen Wegen erhaltenen Ent- 
fernungen der Haufen. Sie dienen dann dazu, um 
im nächsten Kapitel für alle übrigen Haufen mit Hilfe 
von Eichkurven aus dem scheinbaren Durchmesser, 
der scheinbaren totalen Haufenhelligkeit und aus dem 
scheinbaren mittleren Abstand zweier Sterne eines 
Haufens die Entfernung abzuleiten. Dabei scheint die 
von TRÜMPLER angenommene beträchtliche Absorption 
des Lichts im interstellaren Raum nicht bestätigt 
zu werden. Im sechsten Kapitel werden Einzelheiten 
der Struktur der offenen Haufen besprochen und auf 
ihren engen Zusammenhang mit den galaktischen 
Sternwolken hingewiesen. Das letzte Kapitel befaßt 
sich mit der Untersuchung der Struktur und der 
Dimension des Systems der offenen Sternhaufen, 
wobei die von TRÜMPLER erhaltenen Resultate größen- 
ordnungsmäßig bestätigt werden. 

Die Arbeit enthält ferner einen wertvollen Katalog 
von 471 Objekten, sowie eine Bibliographie, die 553 Ar- 





40 Mitteilungen aus verschiedenen Gebieten. Die Natur- 
wissenschaften 


beiten über offene Sternhaufen und verwandte Fragen linie schneidet Grönland in dem Gebiet, wo man nach 
enthält Sie gründet sich auf SHAPLEYs Literatur- LAUGE Koch die Grenze zwischen einem nördlichen 
verzeichnis in seinem Buche über STAR CLUSTERs, und einem südlichen Block vor sich hat. Eine Karten- 
Harvard Monograph 2. Zahlreiche Reproduktionen skizze veranschaulicht den symmetrischen Bauplan 
von Aufnahmen von offenen Sternhaufen geben ein« der rings um Grönland gelegenen Teile der Erdkruste 
gute Illustration zu der umfangreichen Arbeit Be Junge Krustenbewegungen haben die Landmassen im 
sonders zu erwähnen ist vielleicht noch eine Darstellung Osten und Westen schräg gestellt mit Hebung gegen 
der gesamten Milchstraße, in die die Positionen deı Grönland hin, das ja selbst ein ganz besonders hoch- 
verschiedenen Haufen eingetragen sind liegendes Gebiet repräsentiert. Interessante paralle le 

Eine Liste von Druckfehlern (79 im Textteil von Züge bringt die Hauptkarte in dem baltischen und 
64 Seiten und ı3 im Katalogteil) ist der Arbeit bei kanadischen Schilde zum Ausdruck, ebenso das Auf- 
gegeben. Es ist sehr zu bedauern, daß nicht größere Sorg treten von großen Seen oder seichten Binnenmeeren in 
ılt auf den englischen Text und insbesondere auf die der Grenzzone beider Schilder. Baffinland stellt sich 
Vermeidung zahlreicher sinnstörender Druckfehler als eine Parallele zur skandinavischen Halbinsel daı 
gelegt wurde P. TEN BRUGGENCATI Züge im Bauplan von Spitzbergen und Ellesmereland 


Eine geologische Karte des Nordpolargebiets. Es deuten Strukturähnlichkeiten an Im amerikanisch- 
darf als ein Zeichen der Zeit gewertet werden, daß es ırktischen Archipel gibt es nur eine einzige Meeres- 
bereits möglich ist, eine geologische Übersichtskart« straße, die einigermaßen geradlinig von Osten nach 

Westen die Inselwelt durchkreuzt, nämlich die Lan- 


caster Sund-Barrow-Straße, die sich schon geographisch 


ler nördlichsten Landgebiete wnserer Erde zu ent- 


1 


werfen, auf welcher diejenigen Flächen, die weiß g 


lassen werden mußten. nur noch in Nordsibirien eins stark bemerkbar macht. Soweit sich aus den bisher 


beträchtliche Größe aufweisen. Man muß Orar Horn bekannten geologischen Tatsachen schließen läßt 


DAHL, Oslo, Dank wissen, daß er uns am Vorabend des scheinen diese auf der Nord- und Südseite im östlichen 


zweiten Internationalen Polariahres diese ..Geologisch« Teile der Straße nicht zu korrespondieren, und es liegt 
Karte der Arktis mit angrenzenden Gebieten, 1930 sehr nahe, anzunehmen, daß hier eine Dislokationslinie 
beschert hat! Die im Maßstab ı 0000000 ent vorliegt, die dann im geographischen Bilde der (älteren 
worfene Karte weist nicht das buntscheckige Bild auf Linie des Varangerfjordes entspricht, jener alten 


das man sonst bei geologischen Karten gewohnt ist Bruchlinie in Lappland, die sich längs der Nordküste 
sondern der Verfasser war bestrebt. das Alter des geo- der Kolahalbinsel erstreckt. Die nord-südlich laufende 
Gebirgskette des Ural, die sich nordwärts in dem 


gischen Untergrundes durch einige wenige Haupt- 
Nowaja Semlja-Bogen fortsetzt, läßt sich möglicher 


farben gelber und grünlicher Tönung darzustellen. 
leder Farbentor umfaBt eine Formationsgruppe weise als eine Art nördlicher Parallele Zu der süd 
nnerhalb deren dann eine genauere Unterteilung durch amerikanischen Andenkette mit ihrer Verlängerung 
schwarze Buchstaben angegeben ist. Die Tiefenstufen dem Südantillenbogen auffassen. HOLTEDAHL meint 
es wäre a priori eine natürliche Annahme, daß die 
Strukturlinien des Nordens sich mit einigermaßen ähn 


des Meeres werden in blauen Farbtönen unterschieden 





HOLTEDAHL gibt der Karte einige Bemerkungen über 
lie allgemeine geologische Struktur des dargestellten lichem Verlauf auch im Süden finden lassen. Selbst 
Gebietes bei?. Er verbreitet sich darin u. a. über den wenn das allgemeine jetzige Kartenbild der beiden 
in bezug auf die Hauptstrukturelemente symmetrischen Gebiete grundverschieden ist, könnten doch einige 
Bau des außeralpinen Europas und die Ähnlichkeit der alte Linien korrespondieren. Der Kontinentverschie 
geologischen Struktur Europas und Nordamerikas bungstheorie von ALFRED WEGENER stimmt HOLT! 
Wenn man die Linie, welche das außeralpine Europa DAHL nicht zu. Ihm scheint es, daß « geologisch« 
in zwei einigermaßen symmetrische Hälften teilt, nach Struktur der nördlichen Gegenden unserer Erde, mit 
Westen hin fortsetzt. so teilt sie auch Nordamerika in entweder in Dreieckform angeordneten oder unregel 
entsprechender Weise. Diese kombinierte Symmetrie- mäßig, ausgeprägt bogenförmig verlaufenden Faltungs 
ketten, überhaupt nicht für irgendwelche bedeutend: 
+ Arktis, Gotha 3, H. 3/4, Tafel 4 (1930 horizontale Kontinentalverschiebungen spricht, son- 
®2 Arktis, Gotha 3, H. 3/4, 49—62 (1930 Mit dern besser in die alten Schrumpfungstheorien hinein- 
Profilen und 3 Kartenskizzen im Text paßt O. BASCHIN 


VI. Internationaler VererbungskongreB. 
Der vorbereitende Ausschuß für den VI. Internationalen Vererbungskongreß in Ithaca USA. bittet um 
\ufnahme der folgenden Mitteilung: Wahrend der vergangenen Wochen haben einige Persénlichkeiten sich dafiir 


ngesetzt, den VI. Internationalen Kongreß für Vererbungswissenschaft zu verschieben Der Vorbereitungs 
iusschuB hat diese Aı 
nicht verschoben werden soll. Der Ausschuß ist zu diesem Entschluß durch eine Reihe wichtiger Überlegungen 


gelegenheit lange und sorgfältig beraten und ist zum Schluß gekommen, daß der Kongreß 


veranlaßt worden. Von diesen mögen die folgenden erwähnt werden: Trotz ungünstiger wirtschaftlicher Lage haben 
bereits eine Anzahl hervorragender europäischer Genetiker ihre Absicht kundgegeben, den Kongreß zu besuchen 
eine große Zahl von Gastvorlesungen, die von amerikanischen Universitäten zur Verfügung gestellt werden 
erden zweifellos die Mittel liefern, die einer Reihe weiterer Ausländer den Besuch ermöglichen. Es bestehen 
bereits Verpflichtungen gegenüber Mitgliedern und anderen Interessenten, die kaum rückgängig gemacht werden 
können; es besteht eine ausgesprochene Unsicherheit darüber, ob eine nennenswerte Verbesserung der wirtschaft- 
lichen Lage innerhalb der Zeit, die für eine Aufschiebung in Betracht kommt, eintreten wird; schließlich das 
große Interesse an dem Kongreß, das die große Mehrheit der amerikanischen Genetiker zum Ausdruck gebracht 
hat, und die Tatsache, daß es nicht wünschenswert ist, irgendeinen internationalen Kongreß zu verschieben außer 
in Kriegszeiten 
Wir hoffen, daß nunmehr, wo die Frage einer Verschiebung sorgfältig erwogen und endgültig erledigt ist 
alle Genetiker, die es irgendwie ermöglichen können, kommen werden. Wir hoffen, daß trotz der gegenwärtigen 
ungünstigen Lage der Internationale Kongreß stark besucht und erfolgreich sein wird. 
C. C. LıittTLe, Generalsekretär 
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